La innovacién de equipos
de depdsito de peliculas
delgadas en la frontera

de conocimiento

Coordinadores:
Rafael Garcia Gutiérrez | Paula C. Isiordia Lachica

Ricardo Rodriguez Carvajal | Pedro Luis Lépez de Alba



La innovacién de equipos
de depdsito de peliculas
delgadas en la frontera

de conocimiento

Coordinadores:
Rafael Garcia Gutiérrez | Paula C. Isiordia Lachica

Ricardo Rodriguez Carvajal | Pedro Luis Lépez de Alba



A

CIENCIAS EXATAS E DA TERRA E ENGENHARIAS

Editor en jefe
Prof. Dra. Antonella Carvalho de Oliveira
Editor ejecutivo
Natalia Oliveira Scheffer
Asistente editorial
Flavia Roberta Bardo
Bibliotecario
Janaina Ramos
Disefio grafico 2025 por Atena Editora
Nataly Evilin Gayde Copyright © 2025 Atena Editora
Thamires Camili Gayde Copyright del texto © 2025, el autor
Vilmar Linhares de Lara Junior  Copyright © 2025, Atena Editora
Imagenes de portada Los derechos de esta edicion han sido
iStock cedidos a Atena Editora por el autor.
Edicion de arte  Publicacién en acceso abierto de Atena
Yago Raphael Massuqueto Rocha Editora

® El contenido integro de este libro esta sujeto a la licencia
Creative Commons Reconocimiento 4.0 Internacional (CC

BY 4.0).

Atena Editora mantiene un firme compromiso con la integridad editorial en todas las
etapas del proceso de publicacion, garantizando el estricto cumplimiento de las
normas éticas y académicas. Adopta politicas para prevenir y combatir practicas como
el plagio, la manipulacién o falsificacion de datos y resultados, asi como cualquier
interferencia indebida de intereses financieros o institucionales. Cualquier sospecha
de mala conducta cientifica se trata con la maxima seriedad y se investigara de
acuerdo con las normas mas estrictas de rigor académico, transparencia y ética.

El contenido de la obra y sus datos, en términos de forma, correccién y fiabilidad, son
de exclusiva responsabilidad del autor y no representan necesariamente la posicion
oficial de Atena Editora. Se permite descargar, compartir, adaptar y reutilizar esta obra
para cualquier propésito, siempre que se atribuya la autoria y se haga referencia al
editor, de acuerdo con los términos de la Licencia Creative Commons Reconocimiento
4.0 Internacional (CC BY 4.0).

Los articulos nacionales fueron sometidos a una revisién ciega por pares por parte de
miembros del Consejo Editorial de la editorial, mientras que los internacionales fueron
evaluados por arbitros externos. Todos fueron aprobados para su publicacién con
arreglo a criterios de neutralidad e imparcialidad académicas.


https://www.edocbrasil.com.br/

A

CIENCIAS EXATAS E DA TERRA E ENGENHARIAS

La innovacién de equipos de depésito de peliculas delgadas en la
frontera de conocimiento

Organizadores: o Autores: Rafael Garcia Gutiérrez

Paula C. Isiordia Lachica
Ricardo Rodriguez Carvajal
Pedro Luis Lopez de Alba

Revisién: Los autores

Diagramacion: Nataly Evilin Gayde
Portada: Yago Raphael Massuqueto Rocha
Indexacion: Amanda Kelly da Costa Veiga

Datos de catalogacion en publicacion internacional (CIP)

158 La innovacion de equipos de depdsito de peliculas
delgadas en la frontera de conocimiento /
Coordinadores de libro Rafael Garcia Gutiérrez,
Paula C. Isiordia Lachica, Ricardo Rodriguez
Carvajal, et al. — Ponta Grossa - PR: Atena, 2025.

Otro coordinador
Pedro Luis Lépez de Alba

Formato: PDF

Requisitos del sistema: Adobe Acrobat Reader
Modo de acceso: World Wide Web

Incluye bibliografia

ISBN 978-65-258-3283-8

DOI: https://doi.org/10.22533/at.ed.838250406

1. Innovacion en ingenieria. |. Gutiérrez, Rafael
Garcia (Coordinador). Il. Lachica, Paula C. Isiordia
(Coordinador). Ill. Carvajal, Ricardo Rodriguez
(Coordinador). IV. Titulo.

CDD 620.0042

Preparado por Bibliotecario Janaina Ramos — CRB-8/9166

Editorial Atena

Ponta Grossa - Parana - Brasil
+55 (42) 3323-5493

+55 (42) 99955-2866
www.atenaeditora.com.br
contato@atenaeditora.com.br



http://www.atenaeditora.com.br/

A

CIENCIAS EXATAS E DA TERRA E ENGENHARIAS

DECLARACION DEL AUTOR

A efectos de la presente declaracion, el término "autor" se utiliza de forma neutra, sin
distincion de género ni de ndimero, a menos que se indique lo contrario. Asimismo, el
término "obra" se refiere a cualquier version o formato de creacion literaria, incluidos,
entre otros, articulos, libros electrénicos, contenidos en linea, de acceso abierto,
impresos y comercializados, independientemente del nimero de titulos o volimenes.
El autor de esta obra declara, a todos los efectos, que 1. no tiene ningln interés
comercial que constituya un conflicto de intereses en relacion con la publicacion; 2. ha
participado activamente en la elaboracion del trabajo; 3. el contenido esta libre de
datos y/o resultados fraudulentos, se ha informado debidamente de todas las fuentes
de financiacion y se han citado y referenciado correctamente los datos e
interpretaciones procedentes de otras investigaciones; 4. no tiene ningln interés
comercial que constituya un conflicto de intereses en relacion con la publicacion.
Autoriza plenamente la edicién y publicacion, incluyendo los registros legales, la
produccion visual y grafica, asi como el lanzamiento y la difusién, de acuerdo con los
criterios de Atena Editora; 5. declara ser consciente de que la publicacion sera de
acceso abierto, y podra ser compartida, almacenada y puesta a disposicion en
repositorios digitales, de acuerdo con los términos de la Licencia Internacional Creative
Commons Reconocimiento 4.0 (CC BY 4.0). 6. se responsabiliza plenamente del
contenido del trabajo, incluida la originalidad, la veracidad de la informacion, las

opiniones expresadas y cualquier implicacion legal derivada de la publicacion.



A

CIENCIAS EXATAS E DA TERRA E ENGENHARIAS

DECLARACION DEL EDITOR

Atena Editora declara, a todos los efectos legales, que: 1. esta publicacion esta bajo
licencia Creative Commons Attribution 4.0 International Licence (CC BY 4.0), que
permite copiar, distribuir, exhibir, ejecutar, adaptar y crear obras derivadas para
cualquier propésito, incluso comercial, siempre que se dé el debido crédito al autor o
autores y a la editorial. Esta licencia sustituye la l6gica de cesion exclusiva de los
derechos de autor prevista en la Ley 9610/98, aplicando los principios del acceso
abierto; 2. Los autores conservan integramente los derechos de autor y se les anima a
difundir la obra en repositorios institucionales y plataformas digitales, siempre con la
debida atribucion de autoria y referencia a la editorial, de acuerdo con los términos de
CC BY 4.0; 3. La editorial se reserva el derecho de poner a disposicion la publicacion
en su sitio web, app y otras plataformas, asi como de vender ejemplares impresos o
digitales, cuando proceda. En el caso de comercializacion directa (a través de librerias,
distribuidores o plataformas colaboradoras), la cesion de los derechos de autor se
realizara de acuerdo con las condiciones establecidas en un contrato especifico entre
las partes; 4. De acuerdo con la Ley General de Proteccién de Datos (LGPD), la editorial
no cede, comercializa ni autoriza el uso de los datos personales de los autores para
fines que no estén directamente relacionados con la difusion de esta obra y su proceso

editorial.



A

CIENCIAS EXATAS E DA TERRA E ENGENHARIAS

Consejo Editorial

Ciencias Exactas y de la Tierra e Ingenieria

Prof? Dr? Alana Maria Cerqueira de Oliveira - Instituto Federal do Acre

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias
Prof® Dr? Cristina Aledi Felsemburgh - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof. Dr. Diogo Peixoto Cordova - Universidade Federal do Pampa, Campus Cacapava
do Sul

Prof. Dr. Douglas Goncalves da Silva - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia
Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Profe Dr® Erica de Melo Azevedo - Instituto Federal do Rio de Janeiro

Prof. Dr. Fabricio Menezes Ramos - Instituto Federal do Para

Prof. Dr. Fabricio Moraes de Almeida - Universidade Federal de Ronddnia

Prof? Dr? Glécilla Colombelli de Souza Nunes - Universidade Estadual de Maringa
Prof. Dr. Hauster Maximiler Campos de Paula - Universidade Federal de Vigosa
Prof? Dr? lara Margolis Ribeiro - Universidade Federal de Pernambuco

Prof® Dr® Jéssica Barbosa da Silva do Nascimento - Universidade Estadual de Santa
Cruz

Prof® Dr® Jéssica Verger Nardeli - Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita
Filho

Prof. Dr. Juliano Carlo Rufino de Freitas - Universidade Federal de Campina Grande
Prof. Dr. Leonardo Franga da Silva - Universidade Federal de Vigosa

Prof? Dr? Luciana do Nascimento Mendes - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e
Tecnologia do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Marcelo Marques - Universidade Estadual de Maringa

Prof. Dr. Marco Aurélio Kistemann Junior - Universidade Federal de Juiz de Fora
Prof. Dr. Marcos Vinicius Winckler Caldeira - Universidade Federal do Espirito Santo
Prof? Dr* Maria laponeide Fernandes Macédo - Universidade do Estado do Rio de
Janeiro

Prof? Dr* Maria José de Holanda Leite - Universidade Federal de Alagoas

Prof® Dr* Mariana Natale Fiorelli Fabiche - Universidade Estadual de Maringa

Prof? Dr? Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof? Dr? Neiva Maria de Aimeida - Universidade Federal da Paraiba

Prof? Dr? Priscila Natasha Kinas - Universidade do Estado de Santa Catarina

Prof? Dr? Priscila Tessmer Scaglioni - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Rafael Pacheco dos Santos - Universidade do Estado de Santa Catarina
Prof. Dr. Ramiro Picoli Nippes - Universidade Estadual de Maringa

Prof? Dr® Regina Célia da Silva Barros Allil - Universidade Federal do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Sidney Gongalo de Lima - Universidade Federal do Piaui



RESUMEN

Este libro inicia realizando un andlisis del mercado y la aplicacion de
equipos tecnoldgicos basados en la deposicion por capas atomicas (Atomic
Layer Deposition, ALD). En este se explican los fundamentos del ALD, resaltando
su capacidad para depositar peliculas extremadamente uniformes gracias
a reacciones quimicas autolimitadas. Se describe como, mediante ciclos de
exposicidn secuencial a precursores gaseosos, es posible controlar de manera
precisa el espesor y la composicion de la pelicula, lo que la hace ideal para
la fabricaciébn de semiconductores y dispositivos de alta densidad. Ademas,
se analizan las implicaciones geopoliticas de la industria de semiconductores,
resaltando como la rivalidad entre China y Estados Unidos ha impulsado a
regiones como América y Europa a diversificar sus cadenas de suministro y a
apostar por tecnologias propias que garanticen la soberania tecnologica.

Continuando se presenta la técnica de deposito de peliculas delgadas por
el método de vapores quimicos de haluros metalicos (HCVD). Aqui se expone la
aplicacion de esta técnica para el desarrollo de celdas solares de alta eficiencia.
Se explica como la utilizacion de multiuniones p—n basadas en compuestos
como InGaN permite aprovechar un amplio espectro solar. Se discuten los
mecanismos de nucleacion y crecimiento de nitruros semiconductores en forma
de nanocolumnas, lo que favorece la absorcion de luz y reduce la recombinacion
de portadores de carga, incrementando la eficiencia de conversion. Este enfoque
innovador plantea una alternativa mas simple y econoémica frente a las estructuras
convencionales que requieren multiples aleaciones y capas.

Asimismo, el libro aborda la técnica de Depo6sito por Vapores Quimicos
con Filamentos Calientes (HFCVD). Este método se utiliza para sintetizar
peliculas delgadas de materiales basados en carbono, como grafeno, diamante
y nanotubos de carbono (CNT’s). Se describe el funcionamiento de un reactor
HFCVD, en el que filamentos de tungsteno o de otros metales refractarios
se calientan a temperaturas superiores a 2000 °C. La elevada temperatura
descompone los gases precursores, generando especies reactivas que se
depositan sobre el sustrato. Se subraya la versatilidad de HFCVD, pues permite
ajustar parametros como la composicion de gases, la presion y la temperatura
para obtener diferentes morfologias y propiedades en los recubrimientos.
Ademas, se mencionan las ventajas de esta técnica en la obtencion de materiales
con alta purezay en la produccion de peliculas que pueden tener aplicaciones en
optoelectronica, electrdnica y biomedicina.

Sobre la tecnologia Sol-Gel, que ofrece un método alternativo para la
sintesis de vidrios y ceramicas a bajas temperaturas. Este proceso se caracteriza
por la formacién de redes poliméricas a partir de precursores liquidos, que al ser

sometidos a tratamientos térmicos, se transforman en soélidos con propiedades
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especificas. La técnica Sol-Gel es destacada por su sencillez y versatilidad,
permitiendo la incorporacién de dopantes y la obtencion de recubrimientos
con propiedades 6pticas y cataliticas ajustables, lo que amplia su campo de
aplicacion en areas como sensores y dispositivos protectores.

A lo largo de la obra, se hace hincapié en la necesidad de un control
riguroso de las condiciones de crecimiento y de la caracterizacidn de las peliculas.
Se detallan diversas técnicas analiticas, tales como espectroscopias (UV-visible,
infrarroja, Raman), microscopias electrénicas (SEM, TEM) y difraccién de rayos
X, que permiten evaluar la morfologia, composicion y estructura cristalina de los
materiales depositados. Estos métodos son fundamentales para optimizar los
procesos de sintesis y asegurar que las propiedades del recubrimiento cumplan
con los requisitos especificos de cada aplicacion.

Ellibro también analiza los desafios y oportunidades futuras en el campo de
las peliculas delgadas. Entre los retos identificados se encuentra la escalabilidad
de los procesos de deposicion, la integracion de técnicas avanzadas en lineas
de produccion industrial y la necesidad de formar recursos humanos altamente
capacitados. La convergencia de esfuerzos en investigacion y desarrollo, junto
con la colaboracién internacional y las alianzas publico-privadas, se presenta
como un camino estratégico para consolidar a estas tecnologias como pilares en
la innovacion industrial.

Finalmente, se concluye que el desarrollo de técnicas de depoésito de
peliculas delgadas, como ALD, HCVD, HFCVD y Sol-Gel, no solo ha permitido
avances significativos en la fabricacion de dispositivos electronicos y energéticos,
sino que también abre nuevas posibilidades en el disefio de materiales con
propiedades a medida. La implementacion de estos métodos contribuye a
mejorar la eficiencia de dispositivos solares, la miniaturizacién de componentes
y la integracion de funciones en sistemas avanzados, marcando un hito en la
evolucidén de la ciencia de materiales.

Este compendio de estudios y experiencias, coordinado por destacados
investigadores, se erige como un valioso recurso para profesionales y académicos
que buscan entender y aplicar tecnologias de vanguardia en el ambito del
depédsito de peliculas delgadas, impulsando la innovacién y la competitividad en
sectores estratégicos de la industria moderna.
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La ciencia y la tecnologia de peliculas delgadas han avanzado
enormemente en las Ultimas décadas, marcando un hito en el desarrollo
de materiales con aplicaciones que van desde la microelectronica hasta la
medicina. Este campo, esencialmente multidisciplinario, involucra principios
de fisica, quimica, ingenieria de materiales y ciencia de los dispositivos, y
ha sido fundamental en la evolucién de tecnologias clave que sustentan
nuestra sociedad moderna. En este contexto, el presente libro, titulado “La
innovacion de equipos de depoésito de peliculas delgadas en la frontera
de conocimiento”, ofrece una vision integral y actualizada sobre las diversas
técnicas de deposito de peliculas delgadas, asi como sus aplicaciones practicas
e implicaciones futuras. El objetivo principal de este libro es proporcionar una
referencia exhaustiva sobre las técnicas mas relevantes utilizadas en la sintesis
y caracterizacion de peliculas delgadas. Estas técnicas, que incluyen el Depésito
por Laser Pulsado (PLD), el Deposito por Capas Atomicas (ALD), el Deposito por
Vapor Quimico Asistido por Plasma de Microondas (MPCVD), el Depésito por
Vapores Quimicos Asistidos con Filamentos Calientes (HFCVD), y la Tecnologia
Sol-Gel, se han desarrollado y perfeccionado para permitir un control preciso
sobre la estructura y composiciéon de los materiales a nivel nanométrico. La
capacidad de manipular las propiedades de los materiales en esta escala ha
abierto un mundo de posibilidades para la innovacién tecnolégica y cientifica.

Cada capitulo de este libro se dedica a una técnica especifica, abordando
no solo los fundamentos teéricos, sino también los aspectos practicos y los
desafios técnicos asociados. Los autores, expertos en sus respectivos campos,
han compartido sus experiencias y conocimientos adquiridos a lo largo de afios
de investigacion y desarrollo. Esta recopilacion no solo proporciona un recurso
valioso para los investigadores y profesionales del area, sino que también sirve
como una introduccién comprensible para aquellos que son nuevos en el campo
de las peliculas delgadas. La técnica de Depésito por Capas Atomicas (ALD),
por ejemplo, es conocida por su capacidad para crear peliculas extremadamente
uniformes y controladas a nivel atomico, lo que la hace ideal para aplicaciones
en microelectronica y dispositivos opticos. El Deposito por Laser Pulsado (PLD)
permite la creacion de peliculas con composiciones complejas y estructuras
cristalinas especificas, lo que es crucial para la fabricacion de materiales
funcionales avanzados, como superconductores y materiales magnetoopticos.

Por otro lado, el Deposito por Vapor Quimico Asistido por Plasma
de Microondas (MPCVD) y el Depoésito por Vapores Quimicos Asistidos
con Filamentos Calientes (HFCVD) son técnicas versétiles que se utilizan
principalmente para la sintesis de materiales de carbono como el grafeno

y el diamante, cada uno con propiedades Unicas que los hacen esenciales
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para aplicaciones en electrénica, recubrimientos resistentes y biomedicina.
Finalmente, la Tecnologia Sol-Gel es un método que permite la produccion
de vidrios y ceramicas a bajas temperaturas, con aplicaciones que van desde
recubrimientos protectores hasta sensores Opticos.

Mas alla de las técnicas y sus aplicaciones, este libro también explora los
desafios y las oportunidades emergentes en el campo de las peliculas delgadas.
A medida que las demandas de los dispositivos electronicos y épticos modernos
contintan creciendo, la necesidad de peliculas delgadas con propiedades
mejoradas y multifuncionales es mas critica que nunca. Este libro no solo
destaca los avances actuales en técnicas de sintesis y caracterizacién, sino que
también sefiala las direcciones futuras en las que la investigacion y el desarrollo
podrian progresar.

Agradecemos a todos los colaboradores y revisores que hicieron posible
este libro. Su experiencia, dedicacion y entusiasmo por la ciencia de materiales
han sido fundamentales para la creacién de esta obra. También expresamos
nuestro profundo agradecimiento a los investigadores cuyas innovaciones y
descubrimientos contintan empujando los limites de lo posible en el ambito de
las peliculas delgadas. Esperamos que este libro inspire tanto a investigadores
establecidos como a jovenes cientificos a explorar y expandir el fascinante mundo
de las peliculas delgadas. A medida que continuamos empujando los limites de
la tecnologia de materiales, estamos seguros de que las técnicas descritas aqui
desempefiaran un papel vital en los futuros avances cientificos y tecnoldgicos.

Dra. Paula C. Isiordia Lachica
Universidad de Guanajuato
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INTRODUCCION

La globalizacibn y la rapida
evolucion tecnolégica han transformado la
industria de semiconductores en un sector

estratégico para el desarrollo econémico

Fecha de aceptacion: 02/05/2025

y la competitividad a nivel mundial. En
este contexto, la tecnologia de Atomic
(ALD)
como una herramienta esencial para la

Layer Deposition ha emergido
fabricacion de dispositivos con precision
a nivel nanométrico. La capacidad de
depositar peliculas delgadas y uniformes
resulta fundamental en la produccion de
semiconductores que demandan mayor
miniaturizacion, eficiencia energética y
fiabilidad en aplicaciones criticas.

Paralelamente, la rivalidad

geopolitica entre China y Estados
Unidos ha reconfigurado las cadenas de
suministro y las estrategias de inversion
en tecnologia. La tension entre estas dos
potencias ha impulsado a regiones como
América y Europa a reforzar su autonomia
tecnolégica, promoviendo el desarrollo
local y la diversificacion de fuentes de
suministro [1]. Este ensayo examina en
profundidad como la tecnologia ALD se
posiciona dentro de este escenario vy
cuales son sus potenciales aplicaciones
en sectores estratégicos, como la industria
automotriz, las energias renovables y la

movilidad eléctrica.

La innovacién de equipos de depdsito de peliculas delgadas en la frontera de

conocimiento

Capitulo 1



1. LATECNOLOGIA ALD EN LA FABRICACION DE SEMICONDUCTORES

1.1 Fundamentos y caracteristicas de la ALD

La deposicidon por capas atomicas es un proceso de crecimiento de peliculas
delgadas que se basa en reacciones quimicas autolimitadas. Mediante la exposicion
secuencial a precursores gaseosos, se consigue la formacion de una capa de material de
forma controlada a nivel atdbmico. Este proceso permite lograr una uniformidad y conformidad
excepcional, incluso sobre superficies con geometrias complejas, lo que lo hace ideal para
la fabricacion de semiconductores en dispositivos de alta densidad y miniaturizacion [2].

Entre las principales caracteristicas de la ALD se destacan:

«  Control preciso del espesor: Cada ciclo deposita una cantidad determinada
de material, lo que permite un control exacto del grosor de la pelicula.

- Uniformidad en estructuras complejas: La capacidad para recubrir super-
ficies tridimensionales de forma homogénea facilita la integracion de nuevos
disefos y la optimizacion de dispositivos electrénicos.

+  Flexibilidad en el uso de materiales: La ALD permite trabajar con una amplia
variedad de compuestos, como 6xidos, nitruros y metales, ampliando las posi-
bilidades de ingenieria de dispositivos.

Estas propiedades convierten a la ALD en una tecnologia clave para el desarrollo
de semiconductores avanzados, en los que se exigen niveles extremos de precision y
rendimiento.

1.2 Aplicaciones actuales y emergentes

El uso de la ALD en la industria de semiconductores se extiende a mdltiples
aplicaciones, entre las que se incluyen:
+ Transistores y circuitos integrados: La miniaturizacion y la alta uniformidad

permiten fabricar dispositivos con mayor densidad de transistores y menor con-
sumo energético.

+  Memorias y dispositivos de almacenamiento: La precision en la deposicion
de materiales mejora la integridad de las interfaces y aumenta la confiabilidad
en dispositivos de memoria de alta velocidad.

+ Sensores y dispositivos lIoT: En aplicaciones donde se requiere una alta sen-
sibilidad y estabilidad, la ALD permite el desarrollo de sensores que operan en
condiciones extremas [3].
El avance en la tecnologia ALD no solo responde a necesidades técnicas de la
fabricacion, sino que también abre oportunidades para innovar en el disefio de dispositivos
y en la integracién de funciones adicionales en un mismo chip.
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2. CONTEXTO GEOPOLITICO Y SUS IMPLICANCIAS EN LA INDUSTRIA DE
SEMICONDUCTORES

2.1 Rivalidad entre China y Estados Unidos

La competencia tecnoldgica y econdmica entre China y Estados Unidos ha
alcanzado niveles sin precedentes en los Ultimos afos. Ambas potencias buscan liderar
la innovacién en sectores estratégicos, entre los cuales se encuentra la industria de
semiconductores. Estados Unidos ha impuesto restricciones a empresas chinas para limitar
el acceso a tecnologias avanzadas, mientras que China ha intensificado sus inversiones en
investigacion y desarrollo (14+D) para reducir su dependencia de tecnologias extranjeras [4].

Esta dinamica geopolitica ha generado importantes repercusiones en las cadenas
de suministro globales. La concentracion de etapas criticas de fabricacion en determinadas
regiones ha motivado a los gobiernos y a las empresas en América y Europa a repensar sus
estrategias para garantizar el suministro de componentes esenciales. En este contexto, la
ALD se presenta como una tecnologia que puede ser implementada de forma local y que
contribuye a fortalecer la autonomia tecnoldgica de estas regiones [5].

2.2 Reordenamiento de las cadenas de suministro

La tension entre las grandes potencias ha llevado a una reestructuracion de las
cadenas de suministro en la industria de semiconductores. Tradicionalmente, la produccion
de componentes se ha concentrado en Asia, especialmente en Taiwan y China. Sin
embargo, la incertidumbre y las restricciones impuestas han incentivado a América y
Europa a diversificar sus proveedores y a desarrollar capacidades locales en la fabricacion
de semiconductores [6].

Esta estrategia de diversificacion incluye la adopcién de tecnologias de punta como
la ALD, que permiten mantener altos estandares de calidad y precisién en la produccion
de dispositivos. La inversion en equipos de ALD no solo se traduce en una mejora técnica,
sino que también representa un paso hacia la soberania tecnologica y la resiliencia ante

crisis geopoliticas.

2.3 Estrategias de soberania tecnoldgica

Frente a un escenario de rivalidad global, la soberania tecnoldgica se ha convertido
en una prioridad para gobiernos y empresas en América y Europa. Las estrategias
implementadas incluyen:

+ Inversion en I+D: Se destinan recursos significativos para investigar y desar-

rollar tecnologias propias, con la meta de reducir la dependencia de proveedo-
res extranjeros [7].
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« Alianzas publico-privadas: La colaboracion entre gobiernos, universidades y
empresas permite fortalecer las capacidades locales y acelerar la transferencia
de tecnologia.

+ Incentivos a la fabricacion local: Programas de subsidios y politicas de apoyo
buscan fomentar la creacion de plantas de produccion de semiconductores que
utilicen tecnologias avanzadas como la ALD.

Estas iniciativas tienen como objetivo crear un ecosistema tecnoldgico robusto que
permita a América y Europa competir en un mercado global dominado por la innovacion y
la precision en la fabricacion de dispositivos electronicos.

3. IMPACTO EN LA INDUSTRIA AUTOMOTRIZ

3.1 Transformacién digital en el sector automotriz

La industria automotriz estd experimentando una transformacion profunda
impulsada por la digitalizacion y la electrificacion. Los vehiculos modernos incorporan
sistemas avanzados de asistencia al conductor (ADAS), conectividad y gestion energética,
lo que aumenta la demanda de semiconductores de alto rendimiento. La tecnologia ALD
se posiciona como un elemento crucial en esta transformacion, al permitir la fabricacion de
componentes electronicos con una precision y uniformidad que mejoran la eficiencia y la
seguridad de los vehiculos [8].

Los semiconductores fabricados mediante ALD se utilizan en el desarrollo de
microcontroladores, sensores y sistemas de gestion de la energia que permiten optimizar
el rendimiento y la autonomia de los vehiculos eléctricos. La alta confiabilidad de estos
dispositivos resulta fundamental para soportar las exigencias de un entorno automotriz en

constante evolucion.

3.2 Retos en la electrificacion y la movilidad

La transicion hacia vehiculos eléctricos representa un desafio técnico y econémico

considerable para la industria automotriz. Entre los retos se destacan:

« Gestion energética eficiente: Los sistemas de control y conversion de energia
deben operar con alta eficiencia para maximizar la autonomia de los vehiculos.

+  Miniaturizacion de componentes: La reducciéon del tamafo de los semicon-
ductores es esencial para integrar multiples funciones en espacios reducidos
sin sacrificar el rendimiento.

- Fiabilidad y durabilidad: Los dispositivos electronicos deben soportar condi-
ciones de operacion extremas, garantizando la seguridad y el funcionamiento
continuo del vehiculo [9].
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La ALD, al permitir la deposicion de peliculas extremadamente finas y homogéneas,
ofrece una solucion técnica para superar estos desafios. La precision en la fabricacion se
traduce en dispositivos que mejoran la conversion y gestion de la energia, incrementan la
densidad de integracion y extienden la vida Gtil de los componentes automotrices.

3.3 Implicancias geopoliticas en la industria automotriz

Las tensiones entre China y Estados Unidos han repercutido en la cadena de
suministro automotriz, afectando tanto la disponibilidad de componentes electronicos como
la estrategia de inversion de las companias del sector. Las restricciones en el acceso a
tecnologias avanzadas han forzado a fabricantes y proveedores a buscar alternativas en
regiones que promueven la produccion local. América y Europa, en este sentido, se han
posicionado como mercados estratégicos al incentivar el desarrollo de infraestructuras de
produccién de semiconductores mediante tecnologias como la ALD [10].

Esta reorientacion no solo mejora la resiliencia de la cadena de suministro, sino que
también impulsa la innovacion en el disefio y la integracion de sistemas electrénicos en los

vehiculos, lo que se traduce en una mayor competitividad a nivel global.

4. ENERGIAS RENOVABLES Y EL PAPEL DE LOS SEMICONDUCTORES

4.1 Crecimiento de las energias renovables

La transicion hacia fuentes de energia limpia es uno de los pilares de la estrategia
global para mitigar el cambio climético. La creciente demanda de energias renovables
ha impulsado el desarrollo de tecnologias avanzadas para la captacion, conversion
y almacenamiento de energia. En este contexto, los semiconductores juegan un papel
fundamental, ya que son esenciales en dispositivos como paneles solares, aerogeneradores
y sistemas de gestion de redes eléctricas [11].

La ALD se destaca en este sector por su capacidad para depositar peliculas delgadas
que optimizan las interfaces entre materiales en células fotovoltaicas. Esta optimizacion se
traduce en una mayor eficiencia en la conversion de la luz solar en electricidad, lo que

resulta crucial para mejorar el rendimiento global de las plantas de energia solar.

4.2 Innovacion en sistemas de almacenamiento

Ademas de la captacidn de energia, la integracion de energias renovables en la red
eléctrica requiere soluciones avanzadas para el almacenamiento de energia. Las baterias
y sistemas de almacenamiento inteligente son areas donde la precision de la ALD puede
generar importantes beneficios. Al depositar capas activas con alta exactitud, es posible
aumentar la densidad energética y prolongar la vida util de las baterias, factores criticos

para la viabilidad econémica y técnica de las energias renovables [12].
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La mejora en el rendimiento de los dispositivos de almacenamiento contribuye a
estabilizar la oferta energética, facilitando la integracioén de fuentes intermitentes como la
solar y la edlica. Esta sinergia entre tecnologias de semiconductores y energias renovables
es clave para el desarrollo de infraestructuras energéticas més sostenibles y resilientes.

4.3 Estrategias de inversion y soberania energética

El entorno geopolitico influye directamente en las politicas de inversion en energias
renovables. La necesidad de garantizar un suministro energético seguro y diversificado ha
llevado a gobiernos de América y Europa a apostar por el desarrollo de tecnologias locales
y la creacion de infraestructuras de fabricacion. La adopcidn de procesos avanzados como
la ALD en la produccién de semiconductores y dispositivos electronicos se enmarca en
esta estrategia, ya que contribuye a reducir la dependencia de proveedores externos y a
fortalecer la soberania energética [13].

Estas estrategias no solo responden a desafios medioambientales, sino que también
tienen implicaciones econdémicas y geopoliticas, al posicionar a las regiones que invierten
en innovacion y tecnologia como lideres en la transicion hacia un modelo energético mas
limpio y autbnomo.

5. MOVILIDAD ELECTRICA Y LA TRANSFORMACION DEL TRANSPORTE

5.1 La revolucion de la movilidad eléctrica

La movilidad eléctrica es una de las respuestas mas innovadoras a la necesidad de
reducir las emisiones de gases contaminantes y mitigar el cambio climético. El desarrollo
de vehiculos eléctricos (VE) requiere de una integracién estrecha de sistemas electronicos
avanzados que aseguren el rendimiento, la seguridad y la eficiencia energética. En este
proceso, la tecnologia ALD desempenfa un papel crucial al facilitar la fabricacion de
semiconductores que controlen y optimicen los sistemas de gestion de la energia, los
sensores y los dispositivos de comunicacidon en tiempo real [14].

Los semiconductores de alta precision, fabricados mediante ALD, permiten la
integracion de multiples funciones en un mismo chip, lo que resulta en una mayor eficiencia
en el consumo de energia y en la gestion térmica. Esta capacidad de integracién es esencial
para mejorar la autonomia de los vehiculos eléctricos y para garantizar una respuesta
rapida en sistemas de asistencia y seguridad.

5.2 Desafios técnicos y oportunidades de innovaciéon en movilidad

La transicion hacia la movilidad eléctrica no esta exenta de desafios técnicos. Entre
los principales se encuentran:
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- Densidad energética y eficiencia de las baterias: La optimizacién en la fabri-
cacion de semiconductores puede contribuir a mejorar los sistemas de control
de carga y descarga, incrementando la eficiencia de las baterias.

+ Integracion de sistemas y miniaturizacion: La necesidad de reducir el ta-
mafo de los dispositivos sin comprometer el rendimiento impulsa la innovacién
en técnicas de deposicion de peliculas delgadas, donde la ALD destaca por su
precision.

+ Seguridad y fiabilidad en condiciones extremas: Los semiconductores de-
ben operar de forma confiable en un entorno sujeto a vibraciones, cambios de
temperatura y otros factores adversos [15].

La ALD ofrece soluciones técnicas que responden a estos desafios, permitiendo el
desarrollo de dispositivos que no solo cumplen con altos estandares de eficiencia, sino que
también se adaptan a las exigencias de un mercado en rapida evolucion. La inversion en
investigacion y desarrollo en este campo abre oportunidades para la creacion de nuevas
generaciones de vehiculos eléctricos mas seguros, eficientes y conectados.

5.3 Impacto geopolitico en la movilidad eléctrica

El impacto de la rivalidad entre China y Estados Unidos se extiende también al
sector de la movilidad eléctrica. Las restricciones en el acceso a tecnologias criticas han
motivado a fabricantes y proveedores en América y Europa a desarrollar cadenas de
suministro locales para garantizar la continuidad en la produccion de vehiculos eléctricos.
La incorporacion de tecnologias como la ALD en la fabricacion de semiconductores es parte
de este esfuerzo estratégico, que busca no solo mejorar la competitividad, sino también
asegurar la autonomia tecnolégica frente a posibles interrupciones en la cadena global [16].

La integracion de politicas de soberania tecnolédgica en el sector automotriz refuerza
la capacidad de estas regiones para competir en un mercado global, consolidando su

posicion en la vanguardia de la innovacion en movilidad eléctrica.

6. PERSPECTIVAS FUTURAS Y DESAFIOS EN EL MERCADO DE
SEMICONDUCTORES

6.1 Escalabilidad y mejora en los procesos de ALD

Aunque la tecnologia ALD ofrece grandes ventajas en términos de precision y
control, su implementacién a gran escala presenta desafios importantes. La transicién de
entornos de laboratorio a lineas de produccion industriales requiere:

+ Reduccién de costos: El desarrollo de procesos mas eficientes y automatiza-

dos es esencial para disminuir los costos asociados a la deposicion por capas
atdmicas sin sacrificar la calidad del producto [17].
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« Integracion con procesos de fabricacion existentes: La adaptacion de la
ALD a las infraestructuras industriales actuales implica invertir en tecnologias
de automatizacion y control en tiempo real.

+  Formacién y capacitacion especializada: La adopcion de tecnologias avan-
zadas demanda contar con recursos humanos capacitados en nuevas técnicas
y metodologias, lo que requiere un enfoque estratégico en educacion e inves-
tigacion.
Superar estos desafios permitira que la ALD se consolide como una tecnologia
central en la fabricacion de semiconductores, ampliando su aplicabilidad en diversos

sectores industriales.

6.2 Colaboracion internacional y alianzas estratégicas

En un contexto de incertidumbre geopolitica, la colaboracion internacional se
presenta como una herramienta fundamental para impulsar la innovacion tecnolégica. La
cooperacién entre gobiernos, universidades y empresas puede acelerar la transferencia
de conocimientos y el desarrollo de infraestructuras compartidas. Algunas iniciativas clave
incluyen:

+ Programas de investigacion conjunta: Proyectos colaborativos que involu-

cren a actores de diferentes regiones pueden fomentar el desarrollo de nuevas
aplicaciones y mejoras en los procesos de ALD [18].

+ Alianzas publico-privadas: La sinergia entre el sector publico y el privado fa-
cilita la creacién de centros de excelencia en investigacion y el establecimiento
de estandares internacionales en la fabricacion de semiconductores.

+ Redes de formacién y capacitacion: La colaboracion en el ambito educativo
y formativo es esencial para garantizar que el talento humano esté preparado
para operar y desarrollar nuevas tecnologias en un entorno global altamente
competitivo.
Estas estrategias colaborativas permiten a América y Europa fortalecer sus
capacidades tecnolégicas y asegurar la resiliencia de sus cadenas de suministro ante

posibles tensiones geopoliticas.

6.3 Impacto en el desarrollo econémico y la innovacion

La inversidn en tecnologias avanzadas, como la ALD, tiene un impacto directo
en el desarrollo econdmico y la competitividad global. La capacidad para fabricar
semiconductores de alta precision no solo impulsa la innovacion en sectores clave, sino

que también contribuye a:
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« La creacion de empleo especializado: El desarrollo de nuevas infraestruc-
turas y procesos de fabricacion genera demanda de profesionales altamente
capacitados en areas de ingenieria, quimica y tecnologia.

- Elfortalecimiento de la cadena de valor: La integracion de procesos avanza-
dos en la produccion de dispositivos electronicos refuerza la competitividad de
la industria y promueve la diversificacion de productos y servicios.

+ La mejora en la seguridad y autonomia tecnolégica: Una mayor capacidad
de produccion local reduce la dependencia de proveedores externos y contri-
buye a la estabilidad de las cadenas de suministro en un entorno geopolitico
volatil [19].

Estos factores posicionan a la tecnologia ALD no solo como una herramienta
técnica, sino como un elemento estratégico para el desarrollo sostenible y la innovacion en

la industria global de semiconductores.

7. CONCLUSIONES

El analisis realizado en la investigacion muestra que la tecnologia de Atomic Layer
Deposition es un componente esencial en el avance y la competitividad de la industria de
semiconductores. Su capacidad para depositar peliculas delgadas con precision a nivel
atémico permite el desarrollo de dispositivos electronicos que cumplen con los crecientes
requisitos de miniaturizacion, eficiencia energética y fiabilidad en aplicaciones criticas.

En un escenario marcado por la rivalidad geopolitica entre China y Estados Unidos,
la ALD se posiciona como una tecnologia clave para que regiones como América y Europa
refuercen su autonomia tecnologica. La necesidad de diversificar las cadenas de suministro
y asegurar el acceso a componentes criticos ha impulsado inversiones en la fabricaciéon
local de semiconductores, siendo la ALD una herramienta estratégica para lograr estos
objetivos.

El impacto de esta tecnologia se extiende a sectores fundamentales como la
industria automotriz, donde la transformacion digital y la transicién hacia la movilidad
eléctrica demandan dispositivos de alta precision y eficiencia. En este ambito, la ALD
permite desarrollar sistemas de gestion de energia, sensores y controladores que mejoran
la autonomia y la seguridad de los vehiculos eléctricos, al tiempo que facilitan la integracion
de nuevas funciones y la miniaturizacion de componentes.

De igual forma, en el sector de las energias renovables, la ALD optimiza la fabricacion
de dispositivos fotovoltaicos y sistemas de almacenamiento de energia, contribuyendo a
incrementar la eficiencia en la conversion y gestion de la energia. Este avance es crucial
para sostener el crecimiento de las energias limpias y asegurar la estabilidad de las
infraestructuras energéticas en un contexto de creciente demanda global.

Asimismo, el desarrollo de la movilidad eléctrica se ve reforzado por la capacidad

de la ALD para producir semiconductores que integren mdltiples funciones en un solo
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dispositivo. Esto posibilita el disefio de vehiculos mas eficientes, conectados y seguros,
posicionando a la tecnologia como un pilar en la transformacion del sector del transporte.

El contexto geopolitico actual, en el que la rivalidad entre grandes potencias influye
de manera decisiva en las estrategias industriales y tecnoldgicas, subraya la importancia
de adoptar tecnologias avanzadas que permitan una mayor soberania y resiliencia.
La inversion en ALD y en el desarrollo de infraestructuras locales no solo responde
a necesidades técnicas, sino que también es parte de una estrategia mas amplia para
fortalecer la competitividad de regiones clave en el escenario global.

Finalmente, el futuro de la industria de semiconductores dependera en gran medida
de la capacidad para escalar y perfeccionar procesos como la ALD, de la colaboracion
internacional y de la integracion de innovaciones que permitan superar los desafios
impuestos por un entorno geopolitico complejo y en constante evolucion. La convergencia
de avances tecnolOgicos y estrategias de soberania tecnoldgica definira el rumbo de la
transformacion digital en sectores tan criticos como el automotriz, el de energias renovables
y la movilidad eléctrica.

En conclusion, la tecnologia ALD se erige como un elemento fundamental para el
desarrollo de semiconductores de alta precision y calidad. Su implementacién en América y
Europa, en respuesta a los desafios derivados de la competencia global, no sélo fortalece
la capacidad productiva y la resiliencia de las cadenas de suministro, sino que también
sienta las bases para un futuro de innovacién y competitividad en un mundo cada vez mas

interconectado y tecnolégicamente exigente.
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RESUMEN

En este capitulo se presenta una
aplicacion en el desarrollo de celdas
solares mas eficientes es un objetivo
crucial en la investigacion de energias
renovables. Las celdas solares actuales de
alta eficiencia utilizan una combinacion de
materiales semiconductores como InGaP,
GaAs, InGaAs y Ge. Sin embargo, estas
estructuras son complejas y costosas
de fabricar debido a las multiples capas
y aleaciones requeridas. Este proyecto
propone el uso de multiuniones p-n de
InGaN, que ofrecen un método més simple
y econdmico para fabricar celdas solares
de alta eficiencia.

InGaN es un material semiconductor

del grupo IlI-V que posee una banda

Fecha de aceptacion: 02/05/2025

prohibida ajustable, lo que lo hace ideal para
aplicaciones en fotovoltaica. La capacidad
de ajustar la banda prohibida mediante
la variacion de las concentraciones de
indio y galio permite que diferentes capas
de InGaN absorban distintas partes del
espectro solar. Esto maximiza la eficiencia
de conversion al aprovechar una mayor
cantidad de fotones solares.

El objetivo principal es desarrollar
ciencia y tecnologia fundamentales
para la produccion de estas celdas
solares de alta eficiencia. Esto implica
un profundo entendimiento de los
mecanismos de nucleacion y crecimiento
de nitruros semiconductores en forma de
nanocolumnas, que son esenciales para
evitar defectos tipicos en los compuestos
cuando se crecen como peliculas delgadas.

El impacto potencial de este trabajo
es amplio, tanto en el ambito técnico
como educacional. Se espera que los
resultados de la investigacion se traduzcan
en nuevos procesos y productos que
puedan ser transferidos al sector industrial.

Ademas, los estudiantes involucrados en

La innovacién de equipos de depdsito de peliculas delgadas en la frontera de

conocimiento

Capitulo 2

12



esta investigacion obtendran experiencia valiosa en técnicas avanzadas de deposito y
caracterizacion, lo que contribuira a su desarrollo profesional en el campo de la ciencia de
materiales.

Una de las innovaciones clave de este proyecto es el uso de nanocolumnas de
InGaN para optimizar la eficiencia de las celdas solares. Las nanocolumnas permiten una
mejor absorcién de la luz y una reduccién en la recombinacion de portadores de carga, lo
que resulta en una mayor eficiencia de conversion.

Sin embargo, también existen desafios significativos en la sintesis y caracterizacion
de estos materiales. La precision en el control de las condiciones de crecimiento y
la minimizacién de defectos son cruciales para garantizar las propiedades Opticas y
electronicas deseadas del InGaN. Ademas, la integracion de estas celdas solares en
sistemas mas grandes y su adaptacién a diferentes condiciones ambientales son aspectos
importantes que requieren atencion.

INTRODUCCION

El objetivo principal de este trabajo es desarrollar ciencia y tecnologia fundamentales
que seran la base para la produccion de celdas solares de alta eficiencia basadas en
multiuniones p—n de nitruro de Galio-Indio (InGaN) nanoestructurado. Cada unién p-n
debera tener una banda prohibida especifica para absorber los diferentes colores (fotones)
del espectro solar dependiendo de las concentraciones relativas de indio y galio en el
compuesto. EI mérito intelectual de esta propuesta de trabajo se basa en el entendimiento
de la nucleacion y de los mecanismos de crecimiento que conduzcan a la sintesis de
nitruros semiconductores del grupo Il con un grado electronico de pureza y en forma
de nanocolumnas, evitando con esto los defectos que usualmente aparecen en estos
compuestos cuando son crecidos en forma de peliculas delgadas. Estudios estructurales,
opticos y electrénicos de las nano-columnas de InGaN se llevaran a cabo justo después de
la sintesis en la unidad de caracterizacion del Centro de Nano-ciencias y Nanotecnologia
(CNYN) de la UNAM utilizando las técnicas comunes de analisis como son: Espectroscopia
de Dispersibn de Energia, Espectroscopia UV-visible, Espectroscopia Infrarroja y
Raman, Microscopia electronica (SEM y TEM), Difraccion de rayos X, Fotoluminiscencia,
Catodoluminiscencia vy, Electroluminiscencia. Termoluminiscencia, Efecto Hall y otras
mediciones eléctricas como curvas |-V ser haran en las instalaciones de la Universidad de
Sonora (UNISON) aprovechando que en esta institucion se encuentran los aparatos para
realizar dichas mediciones.

Se utilizaran las capacidades de la UNISON para tomar los resultados generados por
las investigaciones en ciencia bésica y llevarlos a prototipos que puedan ser caracterizados,
con lo que se desarrollaran nuevos procesos que permitan disefiar nuevas lineas de
productos que puedan ser transferidos al sector industrial y finalmente al comercial.
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Hipétesis

Eficiencias mayores al 15% global en celdas solares solo se pueden lograr utilizando
multiuniones de materiales semiconductores que tengan apropiadas y diferentes brechas
en las bandas de energia y utilizando concentradores solares. En la actualidad, las celdas
solares de alta eficiencia se basan en multicapas que necesitan de distintas aleaciones
como InGaP, GaAs, InGaAs y Ge lo que resulta una estructura muy complicada de sintetizar
y por ende un método costoso para fabricar celdas solares de alta eficiencia.

En este proyecto de investigacion se propone el uso de multicapas de In Ga, N el
cual tiene un potencial en su eficiencia tedrica de 67 % global y se propone un método de
sintesis bastante sencillo y econémico para crecer varias capas con diferentes brechas
energéticas para aprovechar la mayor parte del espectro solar. En la figura 1 se muestra
el cambio de la banda prohibida de energia en funcién de la concentracion de indio
de la aleacion In Ga, N. Como se puede observar para alcanzar el rango de energias
correspondientes al espectro de la luz visible basta con obtener el rango de concentraciéon
de indio entre 0.1 < x < 0.4 suficiente para obtener una celda de alta eficiencia.
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Figura 1. Grafica del valor de la energia prohibida vs concentracion de indio en In Ga, N.

Metodologia

Las muestras de InGaN que se utilizaran en la fabricacién de las celdas solares de
alta eficiencia presentan una estructura tipo columnar, que son monocristales nanométricos
donde la densidad de dislocaciones es despreciable dentro de su red cristalina, lo que
hace que la eficiencia optoelectronica del material sea superior en comparacion a otros
materiales sintetizados por otras técnicas de depdsito sobre peliculas delgadas. En la figura
2, se puede observar un ejemplo de una estructura tipo columnar de GaN:Mg la cual se
sintetizd utilizando la técnica CVD en experimentos previos llevados a cabo en la UNISON.
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Figura 2. Ejemplo de una estructura tipo columnar durante la deposicion de peliculas delgadas de GaN
dopado con Mg.

El sistema CVD que se utilizara consiste en dos partes principales: la camara de
introduccion (Cl) y el reactor (RT). La Cl es la parte del sistema CVD donde los substratos
son colocados para ser llevados hacia la interfaz del reactor; este Gltimo consiste de dos
secciones importantes: el tubo principal (de un diametro de 2.5 pulgadas) y tres tubos
internos (de % de pulgada), todos de cuarzo. Los tres tubos internos contienen a los botes
del reactivo (NH,CI) y metales (Ga e In) como se indica en la figura 3.

Los tubos internos y el externo estan divididos en tres zonas: la zona uno contiene
los botes con cloruro de amonia (NH,CI), la segunda a los botes con metales (Ga e In)
y finalmente la tercera, Unicamente al substrato (éste esta fuera de los tubos internos).
Cada zona del tubo del reactor esta aislada térmicamente, por lo que las condiciones de
temperatura son independientes de cada zona. En la figura 4 se muestra una fotografia del
sistema con que se cuenta actualmente en las instalaciones del CNYN-UNAM.

Preparado el sistema, la siguiente serie de reacciones directas se obtienen en el

reactor:
+  Zona 1: NH,CI ® NH, + HCI
* Zona2:HCl+In-Ga, - (In-Ga, )Cl+ 2 H,
* Zona3:(In-Ga, )Cl+NH,-> In Ga, N+ HCI
+  Salida: NH, + HCI > NH,CI

Con base a las reacciones anteriores, el proceso de deposito es descrito a
continuacion:

Una vez que el bote que contiene al substrato de silicio o silica (Si, SiO,), las fuentes
de metal (= 10 g) y el cloruro de amonia (2g/bote), éstos son colocados dentro de los tubos
internos de cuarzo; después, un flujo de nitrégeno es liberado con un bombeo mecanico

menor de un 1 Pa con el propdsito de eliminar impurezas en el sistema.
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La temperatura se incrementada en la zona dos hasta los 900 °C, el flujo del
nitrégeno es retirado y uno de amoniaco empieza a fluir (350 sccm, 97 KPa), creando
una atmosfera de este gas; la liberacion de amoniaco (NH,) provoca que el substrato
experimente un proceso de nitruracion, lo que causa el crecimiento de una capa buffer muy
delgada (reaccion entre el amoniaco y el silicio).

Posteriormente, la temperatura en la zona uno es regulada en = 300 °C, lo que
provoca que el cloruro de amonio (NH,CIl) empiece a evaporarse; el vapor que se genera
es conducido a través de los tubos internos mediante el flujo de nitrégeno y una vez que el
vapor alcanza los 700 °C, éste se descompone en acido hidroclérico y amoniaco.

El acido hidroclérico reacciona con el galio y el indio formando cloruros volatiles
que son llevados hacia el substrato por medio del gas (N,); después los cloruros de galio
reaccionan con el amoniaco (NH,) sobre la superficie de la capa buffer formando la capa
de nucleacion GaN. Posteriormente, los cloruros de galio e indio mas el amoniaco (NH,)
reaccionan sobre la superficie del substrato produciendo InGaN.

El crecimiento alcanza su terminacion después de una hora aproximadamente
cuando el NH,CI ha sido consumido. El bote con el substrato y el depésito (InGaN) es
removido rapidamente utilizando el manipulador magnético; el flujo del amoniaco (NH,)
es entonces reemplazado por uno de Nitrégeno (N,). Cuando el sistema se ha enfriado a
temperatura ambiente, el bote con el depdsito es llevado fuera del reactor.

Depédsito por vapor quimico (CVD)

Tubo de Cuarzo (22 ")

Substrato
J \:IDD/__ NH4CI .
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Manipulador Introduccién
Magnético

AN

@mara de reactivos y crecimiento
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Figura 3. Diagrama esquematico del sistema CVD.
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Figura 4. Sistema de deposito por vapor quimico actualmente instalado en el laboratorio (CVD, por sus
siglas en inglés).

La idea de la celda solar se basa en el crecimiento multicapa de nanoestructuras de
In Ga, N (0 =x = 1) que varien en su concentracion de indio y ademas del tipo de dopaje
(p-n), dando resultado a una multicapa con banda de energia prohibida y sintonizada por
energias iniciando desde 3.4 eV hasta 0.7 eV, como se muestra en la figura 5.

Seccién Luz incidente
versal
i +
Celda
I solar
de -
In0.20Ga0.80N ..

In0.10Ga0.90N

Figura 5. Diagrama esquematico de la celda multicapa de InGaN propuesta.

Como se muestra en la figura anterior, cada bloque de In Ga, N a una cierta
concentracion (x) representa la union p-n de dos aleaciones de In Ga, N tipo p y tipo n. Por
lo tanto, el arreglo multicapa provocara la suma de varias fuentes de voltaje independientes
aumentando la potencia de salida de la celda. La figura 6 muestra un bosquejo de una
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union p—n en una nanocolumna hexagonal de InGaN y a la derecha de la figura se presenta
un esquema de una celda solar basada en nanoestructuras de InGaN como producto

terminado que se espera obtener en este proyecto de investigacion.

Luz incidente

InGaN tipo P

Union P-N

InGaN tipo N

Substrato Pelicula nanoestructurada
de uniones p-n InxGal-xN

Figura 6. Estructura propuesta de la celda de pelicula nanoestructurada de InGaN.

Productos Finales y Beneficios Esperados.

En el transcurso de esta investigacidn se espera concluir una tesis de maestria y
una de doctorado relacionadas con el tema. Ademas, se espera publicar dos articulos en
revistas especializadas y realizar una aplicacion de patente relacionada con los dispositivos
fotovoltaicos de alta eficiencia basados en InGaN

La experiencia de las personas en ambas instituciones permitira obtener los
resultados esperados oportunamente ademas de ser el primer paso en la integracion y
vinculacién entre las instituciones de educacidn superior de la regidn para el desarrollo de
productos innovadores que permitan llevar la investigacion al sector productivo formando
recursos humanos de alto nivel en el transcurso.

El impacto de esta investigacion sera tanto técnico como educacional. Los
estudiantes involucrados en esta investigacion estaran inmersos en técnicas avanzadas de
depésito y caracterizacion, lo cual les proveera de una fructifera experiencia para su futuro
desarrollo profesional.

Como se comentd anteriormente, la meta final de este proyecto es desarrollar
métodos y técnicas de crecimiento de nanoestructuras de bajo costo que deberan ser la
base para la produccion comercial de celdas solares de alta eficiencia basadas en multi-
uniones p—n de InGaN con bandas de energia-prohibida especificas para asi aprovechar

la mayor parte de la energia luminica del espectro solar y convertirla en energia eléctrica.
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CAPITULO 3

TECNICA DE DEPOSITO POR VAPORES
QUIMICOS CON FILAMENTOS CALIENTES
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RESUMEN

Este capitulo explora la técnica de
Deposito por Vapores Quimicos Asistidos
con Filamentos Calientes (HFCVD, por sus
siglas en inglés), una metodologia utilizada
para la sintesis de peliculas delgadas de
materiales basados en carbono, como el
grafito, el grafeno y el diamante. HFCVD
emplea filamentos de metal calentados a
temperaturas extremadamente altas para
disociar los gases precursores y promover
reacciones quimicas en la superficie del
sustrato.

El capitulo detalla los componentes
de un sistema HFCVD tipico, que incluye
una camara de vacio, filamentos de

tungsteno u otros metales refractarios,

Fecha de aceptacion: 02/05/2025

gases precursores como metano e
hidrogeno, y un sistema de control de
temperatura y presion. Los filamentos
se calientan a temperaturas superiores a
2000 °C, lo que provoca la disociacién de
los gases en especies reactivas que luego
se depositan en el sustrato para formar una
pelicula delgada.

Se destacan las ventajas de HFCVD,
como la capacidad de sintetizar una amplia
gama de materiales basados en carbono
con propiedades ajustables. Por ejemplo,
ajustando la temperatura del filamento, la
presion de la camara y la composicion de
los gases, se pueden obtener diferentes
formas de carbono, desde diamante hasta
carbono amorfo. Esta versatilidad hace
que HFCVD sea una técnica atractiva
para aplicaciones en optoelectrénica,
electrdnica, y biomedicina.

El capitulo presenta ejemplos
de materiales que se pueden sintetizar
mediante HFCVD, incluyendo peliculas
de diamante policristalino, grafeno y
nanotubos de carbono. Se discuten las
condiciones de

proceso especificas
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necesarias para obtener cada tipo de material y se proporcionan casos de estudio que
demuestran la capacidad de HFCVD para producir peliculas delgadas con alta pureza y
propiedades bien definidas.

Ademas, se abordan las limitaciones y desafios de la técnica HFCVD. Aunque es
una técnica versatil, HFCVD requiere un control preciso de los parametros de proceso
para evitar la formacion de defectos en las peliculas depositadas. También se menciona
la necesidad de un equipo especializado y el costo asociado con el mantenimiento y la

operacion del sistema.

INTRODUCCION

La técnica de deposicion por vapores quimico (CVD) es una técnica muy versatil
en los procesos de manufactura de recubrimientos de peliculas delgadas (Choy, 2003),
produccién de fibras(Terranova, et.al., 2006) y otros componentes de tipo metalico, no
metalico, materiales basados en carbono (Terranova, et.al., 2006; Lee, et.al., 1999) y
muchos tipos de compuestos como carburos, 6xidos, nitruros (Kafizas, et.al. 2013), etc.
Actualmente es una técnica indispensable en la manufactura de dispositivos electronicos,
optoelectronicos (Shen, et.al. 2018), recubrimiento de herramientas (Lukaszkowicz, 2011).
y aplicaciones en anticorrosion (Jiang, et.al., 1999).

En la actualidad existe una diversidad en las técnicas CVD, dentro de las principales
es posible encontrar asistidos por filamentos calientes (HFCVD), a precursores quimicos
reaccionan en fase gaseosa cerca o sobre el sustrato formando un depésito sélido. El
dominio de los procesos CVD conlleva una combinacién de conocimientos en diversas
disciplinas de ingenieria al igual que termodinamica, cinética quimica, dindmica de fluidos,
entre otras (Pierson H. O., 1992).

El presente capitulo describira la técnica HFCVD, asi como una diversidad de
materiales que pueden, también se enfocara en la sintesis de diferentes tipos de peliculas
delgadas de diamante Micro-, Nano- y Ultranano-cristalino.

DEPOSITOS DE VAPORES QUIMICOS ASISTIDO CON FILAMENTOS
CALIENTES (HFCVD)

La definicion de la técnica “depésito de vapores quimicos asistido con filamentos
calientes” proviene del fundamento técnico, donde el tipo de fuente energética consta de
una serie de filamentos alineados que llegan a temperaturas muy elevadas que oscilan
~2200 °C necesaria para disociar los gases en el reactor y propiciar una reaccion quimica
que conduzcan a la sintesis de un material, en la figura 1 se observa un reactor HFCVD de

la marca Blue Wave y en la figura 2 un esquema del diagrama interno.
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Figura 1. Reactor Hot Filament Chemical Vapor Deposition (HFCVD) de la compafia Blue Wave
(Vispute, 2023).

De manera general este sistema en particular acta de la siguiente manera:

1. Los gases precursores atraviesan la zona de los filamentos a temperatura por
encima de los 2000 °C:

2. Posteriormente las moléculas se rompen formando distintos radicales

3. Y bajo condiciones muy especificas de temperatura de filamentos, temperatura
de sustrato, presion, distancia, entre otras caracteristicas, es posible inducir el
crecimiento o deposicion de alguna estructura fisica sobre alguna superficie
solida (Vispute, 2023).

Submai Holder and Heater

Iz

Figura 2. Diagrama interno de un reactor HFCVD de la compafia Blue Wave, a) esquema interno del
equipo HFCVD, b) arreglo de filamentos y c) fotografia interna del equipo HFCVD (J.J. Alcantar-Pefa,
et.al., 2016).
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La versatilidad de la técnica HFCVD da pie para sintetizar una gran variedad de
materiales basados en carbono, por ejemplo: grafito, grafeno y CNT’s cuentan con enlaces
quimicos predominantemente sp?, carbon tipo diamante (DLC), carbdén amorfo (a-C)
cuentan con una combinacién de enlaces quimicos de carbon sp? y sp® y el diamante con
enlaces sp® (Yang B., et.al., 2021). Los crecimientos de dichas estructuras producen a
partir de la disociacién de gases precursores como metano y acetileno acompafiados con
hidrogeno y pasan en forma de mezcla a través del arreglo de filamentos de tungsteno
(~2200 °C) formando una nube de especies reactivas que propician el crecimiento de la
pelicula delgada como anteriormente se describié (Manawi, Y.M., et.al., 2018).

Los filamentos internos son el aditamento que distingue a los reactores HFCVD de
otros, realizan la funcion de disociar los gases precursores, por lo que es indispensable
alcanzar altas temperaturas. Usualmente se utilizan filamentos de tungsteno (W,
temperatura de fusion de 3422 °C), molibdeno (Mo, temperatura de fusion de 2623 °C),
tantalio (Ta, temperatura de fusion de 3290 °C), o bien, alguna aleacién entre alguno de
ellos. Es importante resaltar que son metales que estan expuestos a una corriente eléctrica,
las altas temperaturas inducidas y el ambiente quimico reactivo y esto hace posible inducir
la desintegracion de estos mismos, por lo cual es necesario realizar un proceso que
consiste en crear un carburo metélico sobre el flamento generando cambio estructural,
y este proceso es llamado “carburizacion”, donde el filamento pasa de ser metalico a ser
ceramico por ejemplo el W pasa a W,C con temperatura de fusion de 5727 °C, el Mo pasa
a Mo,C con una temperatura de fusion de 2867 °C y el Ta pasa a TaC con una temperatura
de fusién de 3880 °C.

El proceso de carburacion se lleva a cabo previo al trabajo durante la sintesis, el
sistema HFCVD Blue Wave cuenta con una precamara que esta aislada de la camara
principal en donde se introduce el sustrato que sera recubierto y es posible alojarlo para
evitar la interaccion de las especies reactivas derivadas del proceso de carburizaciéon. La
carburizacion de los filamentos se genera a partir de la difusion de los atomos de carbén
en el metal del filamento a altas temperaturas, el carbén es proporcionado por los gases
precursores basados en carbon (CH,, C,H,, segin sea el caso), como se mencioné en el
parrafo anterior es posible utilizar algunos metales como refractarios de altas temperaturas
en los sistemas HFCVD, sin embargo, estos metales pueden ser mas eficientes con la
capa de carburo metalico (W,C, Mo,C, TaC, segun sea el caso) (Sommer, M., Smith, FW.,
1990; Takahiro Tsutsumoto, 1998). La figura 3 describe el comportamiento del proceso de
carburizacion en filamentos de W con diferentes arreglos con 9, 10 y 12 filamentos, en el
inciso b) describe el comportamiento de la corriente vs voltaje y en inciso ¢) corriente vs
temperatura con incrementos de corriente de 5 en 5 A en lapsos de 5 minutos, en ambos
casos se alcanza a observar que a partir de 50 A, 60 Ay 80 A hay un incremento de voltaje
y temperatura correspondientemente a los arreglos con 9, 10 y 12 filamentos y se vincula
al proceso de estabilizacion de la carburizacion de los filamentos.
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Figura 3. Comportamiento del proceso de carburacion, a) arreglo de filamentos con 9, 10y 12
filamentos, b) comportamiento del voltaje en funcién a la corriente aplicada de 5 en 5 A cada 5 minutos,
c) comportamiento de la temperatura en funcion a la corriente aplicada de 5 en 5 A, cada 5 minutos.

El proceso de carburizacién es muy importante para que los filamentos soporten y
se mantengan a altas temperaturas durante un largo tiempo, en experiencias personales
de los autores se ha alcanzado una vida util de alrededor de 100 horas de trabajo, este
procedimiento ayuda a disminuir el gasto por cambios de filamentos y tiempo de trabajo.

CARACTERISTICAS DE UN REACTOR HFCVD

Acontinuacioén, se describen las caracteristicas de unreactor HFCVD especificamente
fabricado por la compafia Blue Wave que se muestra en la figura 1. Es posible ensamblar
un reactor HFCVD cubriendo las necesidades esenciales solicitadas por el comprador. Las
caracteristicas generales para un reactor HFCVD a considerar son:

1. Resistencia a presiones con atmésfera quimica

2. Capacidad de resistir altos vacios
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3. Resistencia a altas temperaturas
4. Las dimensiones pueden variar segun sean las necesidades

Es indispensable tomar en cuenta algunos componentes basicos para un reactor

HFCVD de ultra-alto vacio, y se recomienda contar con:
+  Camara principal
+  Precamara
- Sistemas de vacio
+  Compuertas para aislamiento de zonas

+ Aditamentos (electrodos, pasamuros, tapas, ventanas, calefactores, etc.)

Las camaras y precamaras de reaccion, tuberia y las tapas usualmente son
fabricadas con acero inoxidable 304 (C, ., Mn, , P, ., S, s Si, 4 Crg00 Nig,, MO, .., Cu
N, ,) con caracteristicas basicas de resistencia a la corrosion y oxidacion, punto de fusion
de 1399-1421°C y ausencia de magnetismo (Kurt J. Lesker, 2022). Es importante que
el disefio cuente con los tipos de bridas y puertos estandar para un facil intercambio o

0.75’ 0.75’

reemplazo ya que seran la clave para la comunicacion de corriente eléctrica, vacio, flujo de
gases y sensores de temperatura. Otro punto en el propdésito del reactor son los volumenes
de la camara y precamara lo cual delimitara las dimensiones de las piezas a recubrir. En
relacion con el volumen de trabajo, es posible elegir el sistema de vacio correspondiente a
la potencia de las bombas mecanicas y bombas turbo-moleculares con el fin de optimizar
de los tiempos de trabajo. El proceso para generar alto vacio se compone de dos pasos
iniciando con una bomba mecanica hasta llegar a 3.0 x 10° Torrs y posteriormente la
bomba turbo-molecular hasta llegar a generar un vacio de 3.0 x 10% Torrs, este proceso
tiene como finalidad extraer el exceso de O, y/o residuos de algln otro gas, incluso las
moléculas adsorbidas en las paredes del reactor que permitan impurificar el proceso
(Bigelow W., 2017; Weston, G., 1984).

La homogeneidad del crecimiento de peliculas delgadas es un papel muy importante
durante el proceso, por lo cual en el disefo es indispensable incluir un soporte giratorio para
mejorar la densidad de crecimiento. Por otro lado, la proteccion de las altas temperaturas
dentro del reactor es tan alta que existe la posibilidad de dafiarlo, por lo que se recomienda
que la camara principal cuente con doble pared y fluir liquido refrigerante a través de ellas,

ademas de utilizar ventiladores externos en las uniones que se considere necesario.

PRINCIPALES MATERIALES CRECIDOS POR HFCVD

En cualquier proceso de sintesis quimica es muy importante cuidar las impurezas del
material principalmente si seran utilizados para dispositivos electronicos, optoelectronicos y
biomédicos, por lo que es necesario identificar las lineas de materiales a sintetizar cuidando
estrictamente los precursores que se utilizaran. Los principales materiales que se pueden
crecer por la técnica HFCVD mayormente son los basados en carbono como:
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1. Grafeno

2.CNT's

3.DLC (a-C y a-C:H)
4. Diamante

A continuacion, se describen caracteristicas generales de la sintesis de los distintos
tipos de materiales basados en carbono con sus detalladas condiciones de crecimiento,
también se detallara el proceso de crecimiento de peliculas delgadas de diamante
policristalino, asi como resultados publicados por el grupo de trabajo del Prfr. O. Auciello en
la Universidad de Texas en Dallas.

PELICULAS DELGADAS DE GRAFENO

El grafeno es una monocapa bidimensional de carbén con enlaces quimicos sp?
que forman una red hexagonal, cuenta con caracteristicas muy interesantes como alta
movilidad de electrones lo que conlleva una excelente conductividad eléctrica, alta
conductividad térmica y alta resistencia mecanica. Las prometedoras aplicaciones del
grafeno hoy en dia se encuentran muy diversificadas desde dispositivos electrénicos como
biosensores, bioelectronica, baterias, optoelectronica (celdas solares, pantallas sensibles
al tacto, diodos emisores de luz), super-capacitores, hasta recubrimientos para superficies
anticorrosivas. El mecanismo de sintesis de grafeno por CVD ha sido descrito y trabajado
bajo diversas combinaciones de precursores como CH, con H, y Ar en una temperatura
de sustrato de alrededor de 1000 °C. Los principales sustratos utilizados para sintetizar
bicapas o monocapas de grafeno son el Ni y Cu. El control de las capas de grafeno sobre
Ni es correspondiente a la saturacion del C difundido en el Ni y es posible controlarse
por medio del espesor de la capa de Ni, posterior a la difusién de los atomos de C en Ni
se realiza un enfriamiento con Ar para inducir la exposicion superficial de los atomos de
C sobre Ni propiciando la formacion de ldminas de grafeno. Los atomos de C son poco
solubles en Cu lo que hace posible sintetizar grafeno en grandes areas (Mufioz, R. and
Gomez-Aleixandre, C., 2013).
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Figura 4. Nucleacion de grafeno en Ni y Cu.
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CRECIMIENTO DE CNT'S

Los nanotubos de carbono (CNT’s) consiste en una estructura de forma cilindrica
compuesta por enlaces quimicos de carbono sp?de estructura conformacional tipo hexagonal.
Las dimensiones nanométricas pueden ser consideradas a partir de su longitud o bien
su diametro. Los CNT’s pueden presentarse con capa sencilla (SWCNT’s) y multicapas
(MWCNT’s). Se ha estudiado la sintesis para CNT’s por HFCVD con distintos precursores
como CH,, CH

,H,, en presencia de agentes cataliticos como Fe/Co/Ni a altas temperaturas

(600-1000 °C). Cuando los precursores entran en contacto con el metal, se descomponen
disolviéndose el C en el metal y el H, es evaporado, impulsando el crecimiento de los
CNT’s sobre el metal catalitico (Venkataraman, A., et.al., 2019).
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Figura 5. Nucleacion y crecimiento de los CNT's, a) catalisis con crecimiento de CNT’s con migracion
del metal hacia arriba, b) catalisis con crecimiento de CNT s sin migraciéon del componente metalico.

PELICULAS DELGADAS DE DLC, AC:H Y T-AC:H.

Las peliculas de DLC son consideradas como estructuras de carbono metaestables
sin ser consideradas como diamante ni grafito, sino como carbono tipo diamante ya que
conserva propiedades similares a la del diamante crecido por CVD. Los precursores
necesarios para la sintesis de DLC pueden ser una combinacion de hidrocarburos C,H, o
CH, e H,, y en condiciones ideales de presion, temperatura y concentracion de reactantes
es posible favorecer el crecimiento de carbono sp?, carbono sp?y sp. Las peliculas de DLC
se relacionan con dos fases de tipo carbdén amorfo (a-C) (Zhai Z., et.al., 2017 and Zhai
Z., et.al., 2018) y carbon amorfo hidrogenado a-C:H (Mori, T., 2016). Las peliculas de a-C
contienen una cantidad de H, pequefia, sin embargo, las peliculas de a-C:H se componen
de una combinacién de enlaces de C sp? de tipo grafito en estructuras aisladas con algunos
enlaces sp® asociados al diamante (Maharizi, M., et.al., 1999). El contenido de H, durante el
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crecimiento de las peliculas de DLC favorece la formacion de enlaces de C sp?® (Frenklach,
M., & Spear, K., 1988).
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Figura 6. Clasificacion de peliculas de DLC por concentracion de enlaces de carbono sp® y carbono sp?
y concentracion de H,,.

PELICULAS POLICRISTALINAS DE DIAMANTE

El diamante es conocido como una gema preciosa y de alto costo con una
composicion quimica de carbono “C” que provienen de ambientes naturales extremos
de alta presion y temperatura. Los diamantes naturales se clasificaron en cuatro tipos
de monocristales (tipo la, Ib, lla, IIb) con diferentes propiedades oépticas, eléctricas y
porcentaje de impurezas presentes. El diamante la constituye el 98% del diamante natural
(I. Sunagawa, 1990). El espacio grupal de la red cristalina del diamante es O7h (F4,/d 32/m)
con dos atomos de carbono por celda. En la figura 1 se muestra la estructura de diamante
puede ser visualizada como dos redes cubicas centradas en las caras (FCC), y cuenta
con un desplazamiento diagonal en el cuerpo por (%, 14, ¥4)a donde a es la dimensién de
la celda unitaria cubica. La red cristalina del diamante cuenta con 4&tomos de carbono con
arreglo tetrahedral y enlaces hibridos sp®. El plano cristalografico {111} esta constituido por
anillos hexagonales de 6 atomos que presenta un arreglo en el cual estan a disposicion
de tal manera que los atomos adyacentes se desplazan alternativamente hacia arriba y/o
hacia abajo desde el plano. La secuencia de apilamiento a lo largo de la direccion <111>
es ABC ABC ABC... consecutivamente (Ownby, 1992). En lo largo de la misma direccion
cristalogréfica, la constante de red tiene una longitud de 3.56 A y una longitud de 1.54 Aen
enlace atdbmico de C-C (Shikata, 2018).

El diamante cuenta con dos isémeros llamados grafito y lonsdaleite. El grafito cuenta
con atomos de carbono con configuracion atémica sp? por lo que tiene tres enlaces o en
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el plano; el electrén de valencia restante forma los enlaces m usando el orbital atébmico
pz. Consecuentemente, los anillos de carbono enlazados trigonalmente se encuentran en
un plano horizontal (observacion transversal), contrario a la estructura del diamante. El
grafito cuenta con una constante de red en un plano basal de capas de repeticion de 6.707
,& con vecinos cercanos de 1.42 ,& (Yin, & Cohen 1984). Por otra parte, la estructura de
londsdaleite se encuentra derivada del diamante en el posicionamiento de &tomos en cada
plano es el mismo como en el diamante cubico, sin embargo, tienen una secuencia de
planos similares a la del grafito, pero con atomos de carbono unidos mas estrechamente
con constantes de red en la direccion a 1.52 A ycde 4.12 A y con distancia interatémica
de 1.52 A (Bhargava, 1995).

Figura 7. Celda unitaria de la estructura cristalina del diamante (FCC) disefiada por VESTA Software.

La rareza y el costo del diamante natural presenta una atraccion debido al ambiente
extremo de formacion y los métodos obtencion, lo cual habia limitado el estudio y aplicacion.
Los intereses en investigacion en la obtencion de diamante sintético, el cual fue obtenido por
primera vez simulando las condiciones naturales de alta presion y temperatura (HPHT, por
sus siglas en inglés). El interés en el diamante ha ido incrementando y con ello se han ido
descubriendo la posibilidad de producir diamante policristalino con propiedades mecanicas
y electronicas similares a las del diamante natural. En la técnica de HPHT, la reaccion y el
crecimiento del diamante se genera a partir de grafito y la reaccion catalitica con metales de
transicion como Fe, Ni, Co, etc., que son mezclados y sometidos a una alta presion (~80-
300 kbar) y altas temperaturas (~1900-3000 °C), la temperatura es reducida en funcion al
decremento a la solubilidad del carbén en la catélisis, del resultado de precipitacion del
exceso de carbon como diamante. Debido al alto costo de la fabricacién de diamante por
HPHT, se ha optado para sintetizar las peliculas delgadas de diamante policristalino para
el desarrollo de aplicaciones tecnoldgicas (Nakamuta, & Toh, 2013; Palyanov, et.al. 2015;
Kasu, 2016).
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Entre décadas de 1960°s y 1970°s comenzaron las investigaciones en la sintesis de
peliculas policristalinas de diamante por CVD y el primer éxito en la sintesis de diamante
se present6 en 1968, desde ese entonces su atractivo aumentd considerablemente para
proponer su desarrollo a escala industrial. Hoy en dia, el diamante ha sido sintetizado
usando una variedad de métodos CVDs como: hot filament, microwave plasma, DC plasma,
plasma jet, arc discharge, laminar oxy-acetylene flame, turbulent oxy-acetylene combustion.
Todos estos métodos involucran el deposito de carbon en forma de diamante, partiendo
de una mezcla de hidrocarburos e hidrégeno (Palyanov, et.al. 2015; Kasu, 2016; Celii, &
Butler, 1991).

El diamante sintetizado por CVD ha mostrado propiedades comparables con el
diamante natural. En la actualidad los métodos de MPCVD y HFCVD han pasado de escala
experimental a escala industrial, siendo consideradas alternativas econébmicamente viables
(Ashfold, et.al., 1994).

Japo6n es una de las grandes potencias econémicas e industriales, donde se ha ido
presentando un alza en las ventas de productos con diamante sintético. Desde la década
de los 90’s se pronosticaba que para nuestros tiempos ya habria una amplia aplicacién del
diamante en la industria, implicando unas predicciones para un mercado de billones de
dolares en la época actual (Bachmann, et.al., 1991).

Advanced Diamond Technologies (ADT) es una de las empresas lideres en
recubrimientos de diamante que ofrece: ampliar vida util a piezas de uso mecanico,
desarrollo y venta de productos para tratamientos de agua, recubrimiento de puntas para
microscopios de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) y desarrollo de sensores
biol6gicos biocompatibles (Yerger, 2015. En: http://www.thindiamond.com) (ver figura 8).

UNCD Substrate

Figura 8. Aplicaciones comerciales actuales de recubrimientos de diamante (UNCD) comercializados
por sensores, g) puntas de Atomic Force Microscope (AFM) y h) desarrollos en el recubrimiento de
valvulas cardiacas. (John Yerger, 2015).
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Para describir el proceso de sintesis por HFCVD es importante describir los
siguientes antecedentes historicos més destacados por Angus (2014):

1. Eversole en 1962, reporta la primera sintesis de diamante por a baja presion

2. Angus en 1971, presenta el trabajo del crecimiento de peliculas de diamante
dopadas con boro, en el encuentro Super Hard Materials” en Kiev en la Union
Sovietica.

3. Los cientificos Kamo, Matsumoto, Sato y Setaka cerca de 1980, anuncian el
radio de crecimiento de las peliculas de diamante en micras por hora.

4. En 1980 se publica en la Unién Soviética “el método de sintesis de diamante”,
sus trabajos descendian desde 1956 por Boris Spitsyn y Boris Deryagin, y por
seguridad no eran divulgados.

5. En 1981 Lander y Morrison cientificos de Bell Laboratories, describen la
importancia del hidrogeno atémico en la sintesis de peliculas diamante por
CVD.

En 1994 Ashfold describe tres procesos de sintesis de diamante principales los
cuales se describen a continuacion:

1. HFCVD: usualmente se utilizan filamentos de tungsteno para activar los gases,
los precursores base son H, + CH,.

2. MPCVD: utiliza una fuente de microondas para activar los gases, los precursores
base son H, + CH,.

3. Antorcha: utiliza una flama de combustién para activar los gases, los precursores
base son O, + C,H,.

El mecanismo de sintesis de peliculas de diamante por CVD se describe como la
activacion de gases precursores de CH, e H,, las cuales reaccionan entre ellas formando
distintas especies reactivas (CH,-, C,H,,
sustrato difundiéndose atomos de C quedando anclados sustitucionalmente, lo cual

CH-, H,), estas mismas interaccionan con el

acondiciona la superficie del sustrato para comenzar el proceso de nucleaciéon de los
cristalitos de diamante.

A continuacion, en la figura 13 se describe el mecanismo de crecimiento de diamante
por CVD:

1. A partir de un sitio de activacion en la superficie del sustrato, el hidrogeno es
absorbido,

CH+HeCNH,
2. El hidrégeno ayuda a la adhesion de un radical de hidrocarburo como -CH, a

un radical de carbon superficial (C,) tomando el arreglo cristalino del diamante,
produciéndose una unién C,N CH,,

Cd+ H<—)CdﬁCH3
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3. Simultaneamente se producen sitios de activacion superficial (1) y la reaccion

se repite hasta la clausurar el flujo de precursores.

Cd+ H HCdnH

o, cH,
~ \ L
fcu’iz_‘.‘\ll “ /GH,H_\
LGP o LGN L N ol
H
C—GC

Figura 9 Esquema de reaccion para el crecimiento de diamante (Ashfold, et.al., 1994).

Las peliculas de diamante se clasifican segin sus tamafios de cristal en: micro- y

nanométricas que presentan una orientacion de tipo columnar y las ultra-nanocristalinas

presentan un crecimiento de tipo equiaxial (Kasu, 2016; Celii, & Butler, 1991; Auciello,

1999).

Las peliculas de MCD y NCD son sintetizadas con una combinacién de precursores

rica en H, con ~1% de CH,,de lo cual se generan mayormente radicales CH,-; y para las

peliculas de UNCD se realizan con un ambiente rico en Ar y ~1% de CH, se generan

mayormente radicales C,  caracterizan por tener un tamafio de grano =10 nm. Ver mas

detalles en tabla 1.
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Tabla 1 Caracteristicas y diferencias entre las peliculas de MCD, NCD y UNCD. (Auciello, et.al. 2004)

Especies Reactivas CH,* CH,* Cc,
(H®) (H°)
Cristalinidad Columnar  Combinacion entre diamante y Diamante equiaxial
no diamante
Tamaiio de Grano ~0.5- 50-100nm 2-10nm
10 pm
Rugosidad 400 50-100nm 20-40nm
nm
Enlaces Quimicos sp3 Por encima de50% sp2 2-5% sp2
(segunda fase) (en Frontera de Grano)
Contenido de Hidrégeno <1% <1% <1%

La particularidad para reducir el tamafo de grano se enfoca en producir un ambiente
rico en radicales de acetileno C, durante la reaccion bajo condiciones especificas de
flujos de gases CH,, Ar and H,. Fuentes-Fernandez, et.al. (2014) reporta la incorporacion
sistematica de Ar y describe el comportamiento de la sintesis de peliculas de diferentes
tamafnos de grano. Wang, et.al., (2010) han reportado que el crecimiento de las peliculas
de UNCD bajo diferentes radios de flujo de H, modifican a las especies reactivas, a mayor
radio de flujo de H, se induce una mayor concentracion de carbén amorfo como el Trans-
poliacetilento (T-Pa), mayor tamafo de cristalitos.

Los parametros de crecimiento de las peliculas de MCD, NCD y UNCD se describen
en la tabla 2. Previo al crecimiento se semillado de nanodiamantes (ND’s), sumergiendo el
sustrato en una solucioén de ND’s suspendidos en metanol dentro de un bafo ultrasoénico,
posteriormente se introduce el sustrato a la precamara del reactor HFCVD, y finalmente
se acondicionan los parametros para comenzar el crecimiento de la pelicula, ya sea par
a MCD, NCD y UNCD segun sea el interés, (Fuentes-Fernandez, 2016; Alcantar-Pefia;
2016).

Tabla 2 Condiciones para el crecimiento de peliculas de MCD, NCD y UNCD sobre W, HfO,, Si (100), Si
(111).

Condiciones para cada pelicula
MCD NCD UNCD
Flujo de gases Flujo de gases Flujo de gases
CH,:3 sccm, CH,: 3 sccm, CH,: 1 sccm,
H,:200 sccm, H,: 200 sccm, H,: 5scem,
Ar: -------- Ar: -------- Ar: 45 sccm.
Presién:10Torrs Presién: 10 Torrs Presién: 10 Torrs
T,,: ~2200 °C T,,: ~2200 °C T,,: ~2200 °C
Tiempo: 8 hrs Tiempo: 4 hrs Tiempo: 2 hrs
#Filamentos: 10 # Filamentos: 10 # Filamentos: 10
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Hoy en dia existen productos en el mercado explotando el crecimiento de peliculas
delgadas de diamante como: en electrodos para tratamiento de agua, puntas recubiertas
de diamante usadas en los microscopios de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés),
substratos recubiertos con diamantes para la fabricacion de dispositivos electrénicos, entre
otros (Advance Diamond Technologies, 2022; Chandran, M., 2019).

A continuacién, se describen algunos resultados, como:

1. El crecimiento pgliculas de MCD, NCD y UNCD sobre distintas superficies
Tungsteno W/Si, Oxido de Hafnio HfO,/Si, silicio (100) y silicio (111) [W, HfO,, Si
(100) y Si (111)] en un reactor HFCVD fabricado por la compafiia Blue Wave en

el laboratorio del Prof. Auciello en la Universidad de Texas en Dallas (ver tabla
2).

N

El analisis de resultados de sintesis de UNCD selectivamente utilizando la
técnica nucleacidbn mejorada por campo-crecimiento mejorado por campo
(BEN-BEG) acoplado a un equipo HFCVD.

RESULTADOS Y DISCUSION

1. Crecimiento de peliculas de MCD, NCD y UNCD en diversos sustratos

En el estudio del crecimiento de peliculas de MCD, NCD y UNCD sobre diferentes
sustratos. A continuacion, se describen los resultados de los espesores, tamafos de grano
y homogeneidad. Los crecimientos de las peliculas se realizaron en las cuatro superficies
W, HfO,, Si (100) y Si (111), en condiciones especificadas para MCD, NCD y UNCD por
separado (ver figura 10).

a) b)

e yommm  [(M]"™

MCD
[weo | J LT OES Si Si

(100) | (111)

Figura 10 Diagrama de distribucion de los sustratos de W/Si, HfO,/Si, Si (100) y Si(111) usados
como base de crecimiento de las peliculas de MCD, NCD y UNCD, bajo las mismas condiciones de
crecimiento
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Los resultados para las peliculas de MCD se muestra en las micrografias del
microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) de las peliculas de MCD
sobre W (negro), HfO, (rojo), Si (100) (azul) y Si (111) (rosa), las primeras columnas de
derecha a izquierda corresponden al plano visual y en la derecha el plano de la seccién
transversal. Se aprecia una diferencia significativa en la distribucién en tamafos de grano
para los diferentes sustratos, los tamanos de grano promedios para los diferentes sustratos
son: W= 1.432 ym, HfO,=1.323 pym, Si (100) = 1.697 ym y Si (111) = 1.336 ym, se observa
una semejanza de W con Si (100) y HfO, con Si (111) y en el espesor de la pelicula para W=
2.658 ym, HfO2=1.765 ym, Si (100) = 1.697 ym y para Si (111) = 1.336 ym. Las imagenes
SEM fueron tomadas en un SEM, ZEISS SUPRA-40. En el espectro Raman se muestra
la sefial tipica del diamante de los enlaces quimicos C-C en su hibridacion sp?, la sefal
Raman intensa en forma de un pico bien definido que se presenta en 1333 cm™' y donde las
intensidades se asocian a microestructuras (MCD) (R.J. Nemanich, 1990). La uniformidad
entre las sefiales Raman de las peliculas de MCD ofrecen una claridad en la calidad de la
pelicula sobre los 4 sustratos diferentes, ver figura 9.

: e MICD 001 W
=d Diamond
Peak 1333 cm.1 s MICD o0 HIO2
o e MICD 011 Sii (100)
\ e VICD on Si (111)
20q G Band 1560 cm-1

Intensity (counts)

TO00 200 900 TG00 1500 3000

Raman Shift (cm-1)

Figura 11. Micrografias SEM, a) plano visual (izquierda) y b) corte transversal (derecha) de las
peliculas de MCD sobre W(negro), HfO,(rojo), Si (100) (azul) y Si (111) (rosa).

Las peliculas de NCD muestran en las micrografias SEM resultados de espesor
de pelicula sobre: W= 337.25 nm, HfO,= 479.8 nm, Si (100) = 772.7 nmy Si (111) = 370.6
nm. Se observa un crecimiento no uniforme de NCD sobre Si (100) en forma de cristales
aislados. El espesor de las peliculas de NCD fueron: W= 557.43 nm, HfO,= 426.5 nm, Si
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(100) = 492.3 nm y para Si (111) = 454.3 nm. La sefial Raman correspondiente al diamante
a 1333 cm™ de las peliculas de NCD es proporcional al espesor, y en comparaciéon con
las peliculas de MCD son mucho menor. Los espectros Raman de las peliculas de NCD
corresponden a las micrografias SEM de la figura 10 y a los resultados de la tabla 3.

500,
—NCD on W

~———NCD on HO2 Zoom
e NCD om Si (100)
400 e NCD o Si (111)

Diamond
Peak 1333 cm-1

300

Intensity (counts)

Raman Shift (cm-1)

Figura 10. Micrografias SEM, a) plano visual (izquierda) y b) corte transversal (derecha) de las
peliculas de NCD sobre W (negro), HfO, (rojo), Si (100) (azul) y Si (111) (rosa).

Las peliculas de UNCD muestran en las micrografias SEM con resultados de
espesor de pelicula del W= 117.1 nm, HfO,= 143.9 nm, Si (100) = 172.1 nm y para Si
(111) = 172.8 nm. El crecimiento de las peliculas de UNCD sobre las superficies de HfO,
y Si (100) se observaron cimulos de granos de UNCD, para HfO, se llega a observar mas
concentracion de los cumulos que en Si (000), mientras que para W y Si (111) se aprecia
una pelicula densa y muy uniforme (F. Klauser, et.al., 2010). La sefial tipica del diamante en
1333 cm™ no es apreciable en los espectros Raman de las peliculas de UNCD debido que
la energia del laser es insuficiente para excitar los enlaces quimicos C-C de hibridacion sp?
de las peliculas de UNCD, superponiéndose las sefales de los enlaces C-C de hibridacion
sp? ante la senal de los enlaces quimicos C-C de hibridacion sp. Para una caracterizacion
optima de los enlaces quimicos C-C de hibridacion sp® por espectroscopia Raman de las
peliculas de UNCD, para ver la sefial del diamante es recomendable analizarse con un
laser con energia de excitacion en el UV de 244 nm de longitud de onda.
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Figura 11. Micrografias SEM, a) plano visual (izquierda) y b) corte transversal (derecha) de las
peliculas de UNCD sobre W(negro), HfO,(rojo), Si (100) (azul) y Si (111) (rosa).

La figura 11 muestra la diferencia entre las sefiales de espectroscopia Raman para
las peliculas de MCD, NCD y UNCD sobre Si (111). El pico definido centrado a 1333 cm™’
se relaciona con los enlaces quimicos C-C con hibridacién sp® para las peliculas de MCD
y NCD. La pelicula delgada de UNCD muestra dos bandas principales, una sefial a 1344
cm' correspondiente a la banda D y la otra a 1589 cm' correspondiente a la banda G que
es asociada a los enlaces quimicos C-C de hibridacion sp?, al igual que la senal del Trans-
Poliacetileno (T-Pa) localizados entre las fronteras de granos.

En base a los resultados obtenidos en las micrografias SEM se resumen en la tabla
3 el espesor de las peliculas de MCD, NCD y UNCD.

Tabla 3 Relacion de resultados obtenidos segin los parametros establecidos para el crecimiento de
MCD, NCD Y UNCD sobre W, HfO,, Si (100) y Si (111).

W/Si HfO,/Si Si (100) Si(111)
Esp* TG Esp TG Esp Esp
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) TG (nm) (nm) TG (nm)
MCD 2658 1432 1765 1323 2142 1697 1614 1336

NCD 557.43 337.25 426.5 479.8 492.3 772.7 454.3 370.6

UNCD 117.1 ~3-5 143.9 ~3-5 1721 ~3-5 172.8 ~3-5

*Espesor (Esp)

**Tamano de grano (TG)
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En resumen, el crecimiento de las peliculas delgadas de MCD, NCD y UNCD sobre
los sustratos de W, HfO,, Si (100) y Si (111), se relaciona una velocidad de crecimiento
mayor para las reacciones utilizadas en el crecimiento de peliculas de MCD y NCD para
los sustratos de W y Si (100), sin embargo, sobre Si (100) se aprecia una pelicula de NCD
desuniforme con cumulos de cristales y cristales aislados. La velocidad de reaccion para
el crecimiento de peliculas delgadas de NCD sobre HfO, y Si (111) es similar, también,
es apreciable que la pelicula de NCD sobre Si (111) se encuentra uniforme sobre toda
la superficie. En las peliculas delgadas de UNCD solo se muestra una gran uniformidad
sobre los sustratos de W de Si (111). Los resultados anteriores del crecimiento de las
peliculas delgadas de MCD, NCD y UNCD sobre los distintos sustratos (ver figura 26),
fueron comparados con el andlisis de energia de activacion con la ecuacion de Arrhenius
(Barboza, 2014):

—Ea
k = ABRT Ecuacio6n 1.

Donde Ea es la energia de activacion, K es el espesor, R la constante de los gases,

A es un factor frecuencia y T es la temperatura experimental del sustrato.

"W
Ea(Cal/mol) @ Hfo,
—— Espesor(nm) A Si(100)
Tamaino de grano(nm A
3400 . . 9 h ( ). . . 31(1.11) 3000
: I 1800
3200 - - 2500 - 1600
1400
3000 - 2000 4500
1
2800 — 1500 000
800
2600 — 1000 - 600
400
2400 - - 500
200
2200 - -0 0
T T T T T T T T T T T T -200

MCD NCD UNCD

Figura 12 Analisis Comparacién de energia de activacion con tamafio de grano y el sustrato.
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Diferencias entre peliculas de MCD, NCD y UNCD

En la figura 13 se muestran micrografias SEM de las peliculas de MCD, NCD y
UNCD crecidas sobre Si (111). La columna a) corresponden al plano visual y la columna
b) corresponde al plano del corte transversal. Las micrografias SEM fueron analizadas
usando el software image J. El tamafo de grano observado para MCD es de 1um y para
NCD 500 nm.

Figura 13 Micrografias SEM, a) plano visual (izquierda) y b) corte transversal (derecha) de las peliculas
de MCD, NCD y UNCD crecidas sobre Si (111).

El tamafio de grano de las peliculas delgadas de UNCD fue calculada utilizando
2 modelos a partir de la deconvoluciéon del espectro Raman vy utilizando la ecuacion de
Debye-Shcerrer, las cuales se desarrollan en el anélisis Raman y XRD.

La figura 14 muestra los espectros tipicos para las peliculas delgadas de MCD, NCD
y UNCD. Las diferentes sefnales en los espectros Raman estan indicadas en lineas cortadas
verticales. El pico definido centrado a 1332 cm™ esta relacionado a los enlaces quimicos
C-C con hibridacion sp® en el caso de MCD y NCD. La pelicula delgada de UNCD muestra
dos bandas principales, una sefial a 1344 cm™ que es asociada a la banda D y la otra sefal
Raman a 1589 cm™ correspondiente a la banda G que es asociada a los enlaces quimicos
C-C de hibridacion sp? enlazados entre las fronteras de granos, y también incluye la tipica
sefal que corresponde a la presencia de moléculas T-Pa, entre las fronteras de grano.
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Las intensidades de los picos a 1332 cm™, sefial caracteristica del diamante para
Raman visible, se observa reducida en correlacion con el tamafo de grano que va de las
peliculas delgadas de MCD a UNCD (Ager lll, et.al. 1991; K.W. Sun, et.al. 2008). El espectro
Raman muestra mas de tres sefiales. Una a 1142 cm™', correspondiente a moléculas de
T-Pa, otros a 1250 cm™' correspondiente al VDOS, la cual es tipica en los diamantes de
tamafo pequefio, y el Gltimo a 1480 cm correspondiente a T-Pa y TaC (T. Hao, et.al. 2006).
Es visible otra sefial Raman que aparece entre 940 cm™ a 953 cm™ la cual es caracteristica
de la formacion de SiC en la superficie del Si, lo cual ocurre durante el crecimiento de
diamante (J.C. Burton, et.al., 1998; T.S. Perova 2010).

a) b)

T/
T VDB ppunt TC G

Intensity (counts)

oeoomoom e e I % s 100 120 100 W00 1500 1600 1700 1300
Ranmn Stift (am-1) Raman shift (cm-1)
Figura 14. Se muestran espectros Raman excitados con un laser de 532 nm, a) espectros Raman de
peliculas delgadas de MCD, NCD y UNCD crecidas sobre Si (111); b) Se muestra la deconvolucion

del espectro Raman de la pelicula delgada de UNCD usando software Origine version 9 con funcién
Gaussian.

La deconvolucién del espectro Raman muestra mas de tres sefiales. Una a 1142
cm, correspondiente a moléculas de T-Pa, otros a 1250 cm™' correspondiente al VDOS, la
cual es tipica en los diamantes de tamafio pequefio, y el Ultimo a 1480 cm™ correspondiente
a T-Pa y carb6n amorfo tetrahedral (TaC).

Con relacion a las intensidades integradas de la banda D y la banda G obtenidas
en la deconvolucién del espectro Raman es posible determinar tamafio de grano para la
pelicula delgada de UNCD por medio de la ecuaciéon general reportada por G. Cangado et
al. 2006:

)
_ se0 [ g
La("m) =g (_) Ecuacién 2
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Los valores de la tabla I e | ; se encuentran en la tabla 4. El tamafio de grano fue de

12 nm aproximadamente siendo calculado por este método.

Tabla 4. Parametros obtenidos a partir de la deconvolucion Raman de la pelicula delgada de UNCD.
El area de la banda D (1) y la banda G (I,) obtenidas a partir de la deconvolucion fueron usadas para
calculadas para calcular el tamafio de grano usando la ecuaciéon 1.

Centro FWHM Area Curva
T-Pa 1142 80 8999
T-Pa/ VDOS 1250 120 21999
D Band 1344 105 47500
T-Pa/TaC 1480 145 36591
G Band 1589 90 31196

En el analisis de cristalinidad por difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)
se mostro el pico principal a 43.8° 2-teta, correspondiente al diamante en plano (111) el cual
se observa una reduccion de intensidad debido a la extrema diferencia del tamario de grano
y espesor entre las peliculas delgadas de MCD, NCD y UNCD. También es apreciable un
pico a 75.5° 2-teta corresponde al plano (220) y el pico a 91.5° 2-teta corresponde al plano
(311). En el caso de las peliculas delgadas de UNCD no es apreciable el plano (311) debido
al tamafo de la nano-escala del grano de diamante (ver figura 15). Todos los picos fueron
indexados a la carta cristalografica PDF #06-067517 correspondiente a la red cristalina del
diamante.

2000

1500 MCD

1000

111 220 311

Intensity (u.a.)

2 Theta

Figura 15. Resultados XRD de las peliculas delgadas de MCD, NCD y UNCD crecidas sobre Si (111).
El pico a 43.8° 2 Teta corresponde al plano (111) del diamante. El pico a 75.2° 2Teta corresponde al
plano (220) y el pico a 91.5° 2Teta corresponde al plano (311) del diamante.
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El tamafo de grano para las peliculas delgadas de UNCD fue obtenida usando la
ecuacion Debye-Scherrer, ecuacion 2:

KA
La (nm) = BCoso Ecuacion 3

Donde La es el tamafio de grano, k es un factor de correccion (0.89), A es la longitud
de onda de la fuente de rayos-X (1.542 A), B es el ancho a medio maximo del pico utilizado
para calcular el tamafio de grano, y © es el angulo de difraccion. Usando la reflexion del plano
(111), se determiné un tamafio de grano de 8 nm, mientras que en el plano (220) indica el
calculo un tamafo de grano de 16 nm, obteniendo un tamafo medio de aproximadamente
12 nm, lo cual corrobora el resultado obtenido por la ecuacién general de tamafio de grano
propuesta por G. Cancgado et.al. 2006 (ver tabla 5).

Tabla 5. Parametros obtenidos usados en la ecuacién 3 (Debye-Scherrer) para calcular el tamafo de

grano.
. Tamano de

Muestra 2 theta Intensidad (l) FHWM (B) grano (nm)

UNCD 43.8 15.8 1.0 8

UNCD 75.5 3.0 0.6 16

Tamano de grano medio 12

2. Crecimiento de peliculas de UNCD por HFCVD + Bias Enhance Nucleation —
Bias Enhance Growth (BEN-BEG).

El proceso mas comun para preparar un sustrato para el crecimiento de peliculas
delgadas de diamantes es el proceso de semillado de ND’s, el cual consiste en la insercion
de nanoparticulas sobre la superficie del sustrato expuestas en un solvente y en un
sistema de sonicacion previos al crecimiento de diamante. El proceso de sembrado provee
un buen proceso para el trabajo cientifico, sin embargo, agrega un costo adicional al
proceso comercial de crecimiento de peliculas de diamante. El proceso BEN (Bias Enhance
Nucleation) involucra establecer un campo eléctrico entre el electrodo de polarizacién
positiva en la camara de HFCVD o una superficie metélica conectada a tierra y otro
electrodo de polarizacién negativa conectada al sustrato para atraer los iones cargados
positivamente de un plasma producido por un acoplamiento de la energia eléctrica de la
mezcla de gases, utilizada para hacer crecer las peliculas de diamante. El presente proceso
ha sido desarrollado para HFCVD y Alcantar-Pefia J.J., et al. en el 2017 describe el proceso
BEN-BEG como una alternativa para sustituir el proceso de semillado de ND’s acelerando
atomos de carbono hasta impactarse en el sustrato incorporandose sustitucionalmente. El
presente proceso describe la generacion de un campo eléctrico entre los filamentos y el
sustrato. En los siguientes resultados se utilizaron sustratos de W sobre Si.
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El disefio experimental plantea distintos tiempos de tratamiento de nucleacion (BEN)
partiendo de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 2.5 hrs, y dos horas mas de crecimiento (BEG) de la
pelicula de UNCD bajo condiciones usuales de flujo de gas de H, (49%), CH, (2%) and Ar
(49%). Ver tabla 6.

Tabla 6. Condiciones de BEN-BEG.

Tiempo de nucleaciéon BEN (hrs) Tiempo de crecimiento BEG (hrs)
0.5 2
1.0 2
1.5 2
2.0 2
25 2

Como se comentd anteriormente, el procedimiento de nucleacion “BEN” se lleva a
cabo fijando un campo eléctrico fijando la corriente a 1.5 A y aproximadamente 220 Volts,
este procedimiento se recomienda llevarlo gradualmente con incrementos en periodos de 5
min, en a) de la figura 15 se muestra el arreglo del reactor, en b) el grafico del comportamiento
del voltaje respecto al tiempo y en c) una imagen de un experimento aplicando la técnica
BEN-BEG en el cual se observa el plasma generado por el impacto de los atomos ionizados
en la superficie del calefactor del sustrato.

Figura 15. a) Esquema de reactor HFCVD aplicando un campo eléctrico para el proceso BEN-BEG. b)
Variacion del voltaje hasta 220 Volts en periodos de 5 min, a 1.5 A de corriente fija, c) Imagen interna
del reactor durante la reaccion por BEN-BEG.

Los siguientes resultados describen la evolucién del crecimiento de peliculas de
diamante ultranano-cristalino por proceso BEN-BEG con tiempos de nucleacion desde 0.5
h, 1h, 1.5 h, 2 hy 2.5 h incluyendo para cada una un tiempo de crecimiento de 2 horas. En la
figura 16 se muestran los espectros Raman y las micrografias SEM correspondientemente.
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En las micrografias SEM se aprecia una clara evolucion desde 0.5 h observando la
presencia de pequefias zonas de crecimiento de estructuras tipo coliflor sobre el sustrato,
es claro observar que durante se aplique un mayor tiempo de nucleacion aplicando el campo
eléctrico “BEN”, esto aumenta la densidad de las peliculas de diamante. Por otro lado, los
espectros Raman fueron medidos en tres puntos del sustrato de 4in en el centro (negro),
la orilla (azul) y en un punto medio entre la orilla y el centro (rojo). A 0.5 h se observa la
presencia de una banda ancha con un maximo en los ~720 cm™' asociados a CW (carburo de
tungsteno) actuando como sitios de nucleacion para las peliculas de diamante, y después
a partir de la hora 1 las sefiales comienzan a ser opacadas por las sefales tipicas de las
peliculas de UNCD. También, se observa una diferencia con respecto a las intensidades,
lo cual se asocia diferencias entre cantidad de material y esto mismo fue confirmado por
medicion por corte transversal en SEM y conforme aumenta el tiempo del tratamiento de
BEN-BEG hasta 2.5 horas se observa una uniformidad en los espectros Raman, por lo que

se asume que se obtiene una pelicula con espesor mas 0 menos uniforme.
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Figura 16. a) Espectroscopia Raman de la evolucion en los crecimientos de peliculas de UNCD
sobre W de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 2.5 hrs; b) micrografias SEM de las muestras correspondientes a los
espectros.

CONCLUSIONES

La técnica HFCVD ha sido de gran aporte para el desarrollo de tecnologia de distintos
tipos de materiales basados en carbono, principalmente para el crecimiento de peliculas
de diamante. La técnica HFCVD se describe como una técnica versétil en crecimiento de
peliculas de diamante en sus distintos tamafios anteriormente mencionados MCD, NCD y
UNCD, y estas mismas han sido posible crecerse sobre distintos sustratos metalicos y no

metalicos ampliando el panorama de aplicaciones en areas como: medicina, electronica,
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mecanica, entre otras. Por otro lado, al ejecutar el proceso BEN-BEG en el reactor
HFCVD es considerado con asertividad como una alternativa que permitiria mitigar gastos
relevantes al proceso de sembrado de semillas como (solventes y suspension de ND’s).
La técnica HFCVD es y seguira siendo muy prometedora en investigacion y desarrollo de

mucha tecnologia en multiples areas.
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RESUMEN

El capitulo tres analiza la técnica
de Deposito por Vapor Quimico Asistido
por Plasma de Microondas (MPCVD, por
sus siglas en inglés), que es fundamental
para la sintesis de peliculas delgadas de
materiales como el diamante policristalino.
MPCVD utiliza un generador de microondas
para crear un plasma que disocia los gases
precursores, facilitando el crecimiento de
la pelicula delgada en la superficie del
sustrato. Este proceso es especialmente
util para depositar materiales que requieren
una gran energia de activacion o que son
sensibles a la temperatura.

El capitulo comienza describiendo

los componentes basicos de un sistema

Fecha de aceptacion: 02/05/2025

MPCVD: un generador de microondas,
una camara de reaccion de vacio, gases
precursores como metano e hidrégeno,
y un sustrato sobre el que se deposita
el material. El plasma de microondas se
genera aplicando energia de microondas
a los gases precursores, creando un
estado altamente ionizado que permite
que las especies quimicas reaccionen mas
facilmente en la superficie del sustrato.

Se destacan los beneficios del
uso de MPCVD, como la capacidad para
controlar el tamafio de grano y la pureza
del material depositado mediante la
regulaciéon de parametros de proceso como
la potencia de microondas, la presion en la
camara, y la composiciéon de los gases.
Esto es particularmente importante para
aplicaciones en las que las propiedades
del material, como la conductividad térmica
y la dureza, dependen del tamafo de grano
y la estructura cristalina.

El capitulo explora varios ejemplos
de materiales que se pueden sintetizar
MPCVD, con un
particular en las peliculas de diamante

utilizando enfoque
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policristalino. Se explica como las condiciones de proceso pueden ajustarse para producir
peliculas de diamante con diferentes tamafios de grano, desde microcristalinos hasta
nanocristalinos, y como estas variaciones afectan las propiedades mecanicas, térmicas
y electronicas del material. También se discuten otras aplicaciones de MPCVD, como la
sintesis de nanotubos de carbono y otros materiales de carbono avanzados.

Ademas, se abordan las ventajas y desventajas de la técnica MPCVD. Las ventajas
incluyen la capacidad de producir materiales de alta pureza con propiedades controladas,
asi como la flexibilidad para ajustar las condiciones de proceso para diferentes aplicaciones.
Sin embargo, también se mencionan desafios como el alto costo del equipo y la necesidad
de un control preciso de los parametros de proceso para evitar la formacion de defectos.

INTRODUCCION

La técnica de vapor quimico asistido por plasma de microondas (MPCVD, por sus
siglas en inglés) es otra variante de la técnica de CVD creada en 1983 en Jap6n por el
grupo del Dr. Yoichiro Sato con el objetivo de crecer peliculas delgadas de diamante (Kamo,
et.al. 1983; Ferro, 2002). En el capitulo anterior se habia descrito la técnica HFCVD, en la
cual se utilizan un arreglo de resistencias de W que ayuda a romper los gases precursores
(CH,, H,, Ar) en distintos radicales (CH,, CH,, CH, C,, H, Ar*). En el presente capitulo se
describira la técnica de MPCVD la cual utiliza un generador de microondas (magnetrdn) con
el objetivo de disociar los gases precursores creando una nube de radicales que induciran
la nucleacion en la superficie del sustrato formando la pelicula de diamante (Ferro, 2002).
Un reactor MPCVD consta tipicamente de una cadmara de reaccion sometida a presiones
bajas (presiones subatmosféricas), un generador de microondas (magnetron), un porta-
sustratos con fuente de calor y control de temperatura, sistemas de control de flujo de gases
de alimentacion y sistema de vacio. La frecuencia de microondas mas comun utilizada
en reactores MPCVD es de 2.45 GHz, sin embargo, recientemente se han empezado a
fabricar reactores con frecuencia de 915 MHz ya que una frecuencia menor permite la
construccion de reactores mas grandes. Las velocidades de crecimiento con la técnica de
MPCVD oscilan entre 0.1-10 u/h, y se ha reportado crecimiento de peliculas de diamante
por medio de esta técnica en obleas de hasta 20 cm de diametro (Ferro, 2002). La Figura
1 muestra una imagen y un esquema de un reactor MPCVD marca IPLAS de frecuencia de
915 MHz con capacidad para obleas de 20 cm de diametro, ubicado en el Laboratorio del
Dr. Auciello en la Universidad de Texas en Dallas (UTD).
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Figura 1. a) Imagen de un reactor MPCVD marca IPLAS ubicado en la Universidad de Texas en Dallas
con capacidad para crecer peliculas de diamante en obleas de hasta 20 cm de diametro y b) esquema
general del reactor MPCVD

MECANISMO DE CRECIMIENTO DE PELICULAS DE DIAMANTE

Para mecanismo en el crecimiento de diamante micro- (=1 yum, MCD) y nanocristalino
(10-100 nm, NCD) por la técnica de MPCVD obedece al mismo mecanismo que se usa en
la técnica HFCVD utilizando una mezcla de metano diluido en hidrogeno (CH, 1-2%, H, 98-
99%). Los gases percusores previamente mencionados son disociados en radicales libres
CH, (x=3, 2, 1, 0) y H* por medio de impactos de los gases percusores con electrones libres
en el caso de la técnica de MPCVD. Las especies reactivas se difunden a la superficie del
sustrato formando una pelicula de carbono (diamante bajo las condiciones apropiadas). La
presencia de hidrébgeno atomico es critica durante el crecimiento de peliculas de diamante,
ya que el hidrégeno atomico (H*) permite la abstraccion de atomos de hidrogeno de las
moléculas de metano (CH,), formando radicales metilos (CH,) los cuales se asociaran a
una particula de diamante presente en el sustrato (semilla) permitiendo el crecimiento de
peliculas de diamante (Ferro, 2002). Otro papel fundamental que juega el hidrégeno atémico
durante el crecimiento de diamante es que el hidrégeno atémico erosiona preferencialmente
el grafito depositado en el sustrato. Angus et. al. (1968), realizaron un tratamiento térmico
con hidrégeno atomico post crecimiento de una muestra de diamante con grafito a 1033
°C, 50 atm por 7 horas y encontraron que después del tratamiento se erosion6 el 99.90%
del grafito y el 0.22% del diamante en la muestra, en relaciébn con estos resultados se
deriva el uso de altos porcentajes de hidrogeno en relacion con el metano (CH, 1-2%, H,
98-99%) (Angus, et.al., 1968). La Figura 2 muestra el esquema del mecanismo general del

crecimiento de peliculas de diamante.
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Figura 2. Mecanismo de Crecimiento de Peliculas de Diamante.

El diamante ultra-nanocristalino (UNCD) es una pelicula de diamante policristalina
con tamafios de grano de 2-5 nm, convirtiéndola en la pelicula de diamante con el tamafio
de grano mas pequefio hasta la fecha. El UNCD fue descubierto en Argonne National
Laboratories por el grupo del Dr. Auciello, y fue crecido por medio de la técnica de MPCVD
utilizando una atmosfera rica en argén con concentraciones bajas de metano como fuente
de carbono (Ar 99%, CH, 1%). Esta composicion de gases de alimentacion permite formar
radicales C, en el plasma los cuales tienen una alta rapidez de nucleacion debido a su baja
energia de nucleacién (6 kJ/mol), permitiendo formar cristales de diamante en el rango
de 2-5 nm (Auciello and Sumant, 2010). El pequefio tamafio de grano del UNCD permite
recubrir conformalmente estructuras tridimensionales en la escala micro, mientras que
conserva las propiedades principales del diamante como su dureza extrema, el coeficiente
de friccibn mas bajo conocido (0.02), resistencia al ataque quimico de la mayoria de los
acidos y bases y alta biocompatibilidad (Auciello, et.al. 2014; Auciello, 2017; Sumant 2005).

El crecimiento de UNCD se realiza por medio de las técnicas de MPCVD y HFCVD
(depésito por vapor quimico por medio de filamentos calientes, por sus siglas en inglés),
utilizando una mezcla de metano (CH,), argén (Ar) e hidrégeno (H,) bajo las condiciones
apropiadas de presion, temperatura de sustrato y potencia de microondas generando
un plasma rico en radicales C, los cuales forman las peliculas de UNCD al adherirse al
sustrato. El mecanismo con el que se forman los radicales C, dentro del plasma creado esta
dado por las ecuaciones (1) y (2) (Auciello and Sumant, 2010).

SELECCION DE SUSTRATOS PARA EL CRECIMIENTO DE DIAMANTE

Un punto importante para tomar en cuenta es la seleccion del sustrato para crecer
peliculas de diamante. Primeramente, el sustrato debe tener un punto de fusién debajo de la
temperatura de trabajo a la que se encontrara expuesta el sustrato (~700°C) (Ferro, 2002).
Auciello y Sumant (2010) lograron bajar la temperatura de crecimiento de las peliculas de
UNCD entre 350-400°C, esto es una ventaja que permite el crecimiento de peliculas de
UNCD en una mayor variedad de sustratos. Otros factores criticos por considerar para la
seleccion de sustratos durante el crecimiento de diamante son el coeficiente de expansion

térmica, la estabilidad quimica del sustrato y la capacidad del sustrato para formar
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carburos. El coeficiente de dilatacién térmica es importante ya que determina la adherencia
del diamante en el sustrato, debido a que sustrato tiende a contraerse al enfriarse desde
la temperatura de crecimiento (~700°C) hasta temperatura ambiente al finalizar el proceso
de crecimiento, mientras que debido al bajo coeficiente de dilatacion térmica del diamante,
la pelicula no experimentara contraccion significativa durante el enfriamiento por lo que
seleccionar un sustrato con un coeficiente de dilatacion térmica demasiado alto podria
resultar en desprendimiento de la pelicula de diamante. La estabilidad quimica del sustrato
es importante ya que el sustrato no debe de experimentar corrosion quimica o alguna
reaccion negativa con los gases percusores (Ar, CH,, H,) durante el crecimiento, y finalmente
es importante que el sustrato pueda formar carburos ya que la capa intermedia de carburo
que se tiende a formar durante el crecimiento de diamante facilita la adhesion y nucleacion
de la pelicula (Ferro, 2002). Recientemente se demostrd por el grupo del Dr. Auciello el
crecimiento de peliculas de diamante policristalino desde MCD, NCD y UNCD sobre Oxido
de Hafnio (HfO,), este logro permitira la fabricacion de dispositivos electrénicos a base
de diamante policristalino, el HfO, es depositado por la técnica Atomic Layer Deposition
(ALD, por sus siglas en inglés) la cual sera descrita en el proximo capitulo, esta capa
del HfO, es de aproximadamente ~40 nm de espesor, por lo cual es posible depositar en
distintos sustratos y con ello ser utilizado como un buffer que permita el crecimiento de
peliculas de diamante sobre sustratos donde normalmente no seria posible crecer como
acero inoxidable, la capa de HfO, se utiliza como capa intermedia para el crecimiento de
la pelicula de diamante (Alcantar-Pefia, 2016). La Tabla 1 muestra una lista de sustratos
comunes e indica cuales son aptos para crecer peliculas de diamante.

Tabla 1. Viabilidad de crecimiento de peliculas de diamante sobre distintos sustratos (Ferro, 2002).

¢Apto para crecer

Sustrato diamante?

Explicacion

Estos sustratos no pueden formar carburos,
sin dicha capa intermedia el diamante no
gg :|’-_\|g, Aéué er? T No se puede adherir apropiadamente. En el
ra’fitog‘Ge ‘Sn' PB caso del grafito, la presencia de hidrogeno
9 T atdémico durante el crecimiento erosionaria
el sustrato.

La alta solubilidad de carbono en estos

Fe, Ru, Os, Rh, Ir, sustratos impide que los atomos de carbono

Ni, Pd, Pt No nucleen en la superficie formando la pelicula
de diamante.
Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Todos estos sustratos forman carburos,
Cr, Mo, W, Y, Al, Si permitiendo la nucleacion de diamante en la
B, Si interfase de carburo.
La innovacién de equipos de depdsito de peliculas delgadas en la frontera de Capitulo 4

conocimiento

53



NUCLEACION DEL SUSTRATO

Un elemento importante para que pueda crecer una pelicula de diamante son las
especies reactivas (CH,, CH,, CH, C,) generadas en el plasma, las cuales interactuaran con
la superficie del sustrato permitiendo la construccién de estructuras tetraédricas tipo sp®. Al
utilizar diamante como sustrato no es necesario ningn tratamiento previo ya que la misma
estructura de diamante en la superficie actia como centros de nucleacion. Sin embargo,
al crecer una pelicula de diamante sobre un sustrato distinto es necesario realizar algin
tratamiento previo para inducir centros de nucleaciéon (particulas de diamante y defectos)
sobre los cuales pueda crecer la pelicula de diamante. Esto se puede lograr puliendo
mecanicamente el sustrato con polvo de diamante o realizando un bafio ultrasénico con
una suspension de nano particulas de diamante en el sustrato (semillado) con el objetivo
de adherir particulas de diamante en la superficie del sustrato (Ferro, 2002). Otro método
alterno para nuclear la superficie del sustrato consta del proceso de nucleacion inducida
por polarizacién (BEN, por sus siglas en inglés), en donde se somete el sustrato a un voltaje
negativo en presencia de los gases percusores por un tiempo determinado con el objetivo
de que los iones formados por el plasma (H*, Ar*, CH,*) impacten la superficie del sustrato
generando defectos sobre los cuales puede nuclear la pelicula de diamante. Esta técnica
tiene la ventaja de que permite eliminar la necesidad de realizar el semillado himedo en el
sustrato previo al crecimiento de diamante lo cual podria reducir los costos de crecimiento,
y ademas permitiria nucleares estructuras tridimensionales, puntas de emisién de campos
y materiales porosos que podrian dafarse con el bafio ultrasonico. La desventaja de este
método es que solo es posible aplicarlo en superficies conductoras. El grupo del Dr. Auciello
ha tenido buenos resultados utilizando la técnica de BEN para crecer diamante ultra nano
cristalino (UNCD) sobre tungsteno, obteniendo peliculas muy densas en un diametro de 10
cm (Alcantar-Pefia, et.al., 2017).

EFECTO DE LA COMPOSICION DE GASES PERCUSORES, PRESION Y
POTENCIA DE MICROONDAS SOBRE LA RAPIDEZ DE CRECIMIENTO Y
TAMANO DE GRANO EN LAS PELICULAS DE DIAMANTE POLICRISTALINO

Metodologia Experimental

Se realiz6 un estudio detallado para optimizar la rapidez de crecimiento y modular el
tamano de grano de las peliculas de diamante crecidas por medio de la técnica de MPCVD,
variando la presion, composicion de los gases percusores y potencia de microondas. El
estudio se realiz6 en los laboratorios del Dr. Auciello en la Universidad de Texas en Dallas
(UTD, por sus siglas en inglés), utilizando un reactor MPCVD marca IPLAS de 915 MHz
con capacidad para obleas de hasta 20 cm de diametro (ver Figura 1). Los depo0sitos
de peliculas de diamante se hicieron sobre sustratos de silicio (1 0 0) los cuales fueron

semillados previamente por medio de un bafio ultrasénico en una suspension de particulas
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de diamante/metanol con el objetivo de crear centros de nucleacion en la superficie donde
puedan crecer las peliculas de diamante. En todas las series experimentales realizadas en
este estudio se mantuvieron fijos los siguientes parametros: la concentracion de metano
(CH,), tiempo de crecimiento y temperatura del sustrato. Los valores de estos parametros
se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros Fijos en el Estudio

Concentraciéon de metano (CH,) 2%
Temperatura del sustrato 700°C
Tiempo de crecimiento 2h

En este estudio se realizaron cuatro series experimentales distintas con el objetivo
obtener recetas con una velocidad de crecimiento 6ptima para todo el rango de tamafio
de grano (desde 2-5 nm hasta ~1uym) de diamante policristalino. Las descripciones de las
series experimentales son las siguientes:

1. Serie experimental 1: se varié la concentracion de argon (Ar) e hidrogeno (H,)

durante el crecimiento manteniendo la presidbn a 20 mbar y la potencia de
microondas a 1900 W.

2. Serie experimental 2: se vari6 la presion durante el crecimiento manteniendo la
composicion de gases percusores y la potencia de microondas fijos.

3. Serie experimental 3: se volvi6 a variar la concentracidbn de argén (Ar) e
hidrogeno (H,) durante el crecimiento, pero la presion se mantuvo a 60 mbar.

4. Serie experimental 4: se vari6 la potencia de microondas manteniendo la
composicion de gases percusores y la presion fija.

La Tabla 3 muestra los pardmetros utilizados en cada serie experimental.
Posteriormente las peliculas fueron caracterizadas por medio de espectroscopia
Raman (Thermo DXR Raman con haz laser de longitud de onda de 532 nm), difraccion
1.542 A) y
microscopia electrdnica de barrido (SEM por sus siglas in inglés, ZEISS SUPRA-40). Las

de rayos-X (XRD por sus siglas en inglés, Rigaku Ultima Ill, radiacion Cu,,
caracterizaciones de Raman y XRD se realizaron para determinar la presencia de diamante,
estructuras en la frontera de granos, cristalinidad y orientacion preferencial en las peliculas.
Mientras que las micrografias de SEM muestran la morfologia (vista frontal) y espesor
(seccion transversal) de las peliculas de diamante.
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Tabla 3 Condiciones de Crecimiento en Cada Serie Experimental Realizada en el Estudio.

Serie Experimental Ar/CH/H, Presién (mbar) Potencia de Microondas (W)
0%/2%/98%
25%/2%/73%
37%/2%/61%
1 20 1900
49%/2%/49%
73%/2%/25%
86%/2%/12%
20
40
2 0%/2%/98% 1900
60
80
0%/2%/98%
25%12%/73%
3 60 1900
86%/2%/12%
98%/2%/0%
1900
4 0%/2%/98% 60 2200
2500

RESULTADOS Y DISCUSION

Serie experimental 1 variando porcentajes de flujos entre H, y Ar, con CH, y
presion constante (20 mbar)

En la serie experimental 1 se establecieron diferentes porcentajes del flujo de argdn
(Ar, desde 0% hasta 86%) e hidrégeno (H,, desde 98% hasta 0%) manteniendo constante
la concentracion de metano (CH,) a 2%, la presion a 20 mbar, la potencia de microondas a
1900 Wy un tiempo de crecimiento de 2 horas durante los depdsitos de diamante (ver Tabla
3) con el objetivo de observar el efecto de las concentraciones de hidrogeno y argon en la
velocidad de crecimiento y tamafo de grano en las peliculas de diamante. En la Figura 3
se observan a) los espectros Raman de las peliculas de diamante policristalino crecidas
a distintas composiciones de los gases percusores, b) un difractograma de XRD de la
pelicula de diamante crecida con una composicion de Ar 0%, CH, 2%, H, 98%.
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Figura 3. a) Espectros Raman, b) difracto grama de las peliculas de diamante crecidas a distintas
composiciones de gases percusores a 20 mbar.

En los espectros Raman se pueden observar las bandas caracteristicas de las
peliculas de UNCD. En los espectros Raman, a partir de las peliculas crecidas con un
porcentaje de hidrégeno (H,) en el rango de 61-98%, se observan las sefiales tipicas de la
banda D (1550 cm) atribuida al carbono sp?, la banda G (1350 cm') atribuida al desorden
indujo carbono sp?, las bandas de 1450 cm™ y 1130 cm™ ambas atribuidas a modos de
vibracion C=C y C-H en trans-poliacetileno (TPA) respectivamente (Filik, 2005; Fuentes-
Fernandez, et.al., 2016). Todas estas bandas se deben a las senales de la frontera de
grano en las peliculas UNCD debido a que la sefial Raman de los pequefos granos de
diamante (2-5 nm) en el UNCD es opacada facilmente por la sefial de las estructuras
tipo sp? localizadas en la frontera de grano para el analisis con una longitud de onda de
598 nm debido al efecto de resonancia Raman (Birrell, et.al. 2005; Fuentes-Fernandez,
et.al., 2016). Para las peliculas crecidas con una concentracion de hidrégeno (H,) menor
o igual a 25% se observé muy poco crecimiento confirmado por una sefial muy débil de
Raman, indicando que la velocidad de crecimiento de diamante es muy lenta en ese rango
de concentraciones de hidrogeno y argén a la presion de 20 mbar. En las peliculas de
diamante policristalino crecidas con altas concentraciones de hidrégeno (61-98%) se
esperaria obtener tamanos de grano relativamente grandes (50 nm-1uym) de acuerdo con
lo reportado en la literatura, por lo que el espectro Raman esperado en estas peliculas
deberia de mostrar un pico prominente en 1332 cm™ el cual es caracteristico del diamante
(Fuentes-Fernandez, et.al., 2016; Alcantar-Pefia, et.al., 2016), la ausencia de este pico
indica que el tamafio de grano de las peliculas es muy pequefio lo cual se puede deber a
una velocidad de crecimiento lenta ya que el tamafio de grano crece conforme aumenta el
espesor de la pelicula (Fuentes-Fernandez, et.al., 2016).

Las peliculas fueron caracterizadas por XRD (Figura 3b)) para determinar su
cristalinidad y tamafo de grano de acuerdo con la ecuacién 3 de Scherrer-Debye (Cullity,
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1957) vista en el capitulo anterior. La pelicula crecida con una composicion de 98% H, y
2% CH, fue la unica que mostr6 sefial de XRD indicando que el espesor de las demas
peliculas es muy delgado para poder ser caracterizadas por XRD. El difractograma de la
pelicula de diamante crecida con una composicion de 98% H,, 2% CH, muestra los picos
caracteristicos del diamante en 43.9°(1 1 1), 75.4° (2 2 0) y 91.7° (3 3 1) indicando que
la pelicula es en su mayoria de carbono sp® (Downs, et.al., 1993). El tamafio de grano
estimado aplicando la ecuacion de Scherrer-Debye sobre el pico mas prominente (1 1 1)
es de 14 nm.

Serie experimental 2 variando de la presiéon de 20-80mbar.

En la serie experimental 2 se buscé analizar la velocidad de crecimiento de las
peliculas de UNCD, para ello se realizaron unas series de experimentos manteniendo la
presién en la camara durante el crecimiento a 20 mbar, 40 mbar, 60 mbar y 80 mbar, se
mantuvo fijo el porcentaje de los gases percusores a 98% H,, 2% CH,, la potencia de
microondas a 1900 W y un tiempo de crecimiento de 2 horas (ver Tabla 3). En la Figura
4 se muestran a) los espectros Raman, b) difractogramas, de las peliculas de diamante
policristalino crecidas a distintas presiones.

1555 1332 arn
N\ 1130
_g —Km ‘,‘a‘ somharJ (220) 331
= ! g A 4
= L% = | 60 mb |
§ 60 mbar é mbar e -
= 40 mbar g 40 mbar L
E A A
| . 20 mbar "
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Raman Shift (cm'l) Angulo de Difraccion (20)
a) b)

Figura 4. a) Espectros Raman, b) difractogramas de las peliculas de diamante policristalino crecidas en
el rango de presion de 20-80 mbar con una composicion de gases percusores de H2 98%, CH4 2%.

Los espectros Raman de las peliculas crecidas a 20 y 40 mbar muestra las bandas
tipicasdelUNCDdiscutidas anteriormenteindicandoque eltamafiode granode estaspeliculas
esta cerca del rango de 2-10 nm (Birrell, et.al., 2005). Mientras que en los espectros Raman
de las peliculas crecidas a 60 y 80 mbar ademas de las bandas discutidas anteriormente
aparece un pico en 1332 cm™ atribuido a carbono tipo sp® (Filik, 2005; Fuentes-Fernandez,
et.al., 2016) indicando que el tamafo de grano aumento significativamente en las peliculas
crecidas a esas presiones. En los difractogramas mostrados en la Figura 4 b) se observan
Unicamente los picos atribuidos al diamante discutidos anteriormente, indicando que no
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se formo grafito en ninguna de las peliculas crecidas. También se observa que aumento la
intensidad de los picos al aumentar la presiéon indicando que aumenté el espesor y tamafio
de grano de las peliculas al aumentar la presion. Se tomaron micrografias SEM de vista
frontal y seccion transversal de las peliculas crecidas a distintas presiones (Figura 5) con el
objetivo de determinar la morfologia y espesor de las peliculas de diamante.

20 mbar 40 mbar

Frecuentia
P

30580712070 160

tamaig de grano (nm)

14 200 nm

b)

80 mbar

~ trmigiie

Figura 5. Micrografias SEM de vista frontal y seccion transversal de las peliculas de diamante
policristalino crecidas a a) 20, b) 40, c) 60, d) 80 mbar.

En las micrografias de SEM mostradas en la Figura 5 se observa que la morfologia
de las peliculas pasa de consistir en una superficie lisa con muchos aglomerados para
las peliculas crecidas a 20 y 40 mbar a una superficie rugosa con tamafio de grano en el
orden de cientos de nanémetros para las peliculas crecidas a 60 y 80 mbar, indicando que
el tamafo de grano estd aumentando con la presion. Las rapideces de depésito de las
peliculas se estimaron dividiendo el espesor medido con seccion transversal de SEM entre
el tiempo de depésito (2 horas para todas las peliculas) y se muestra que la velocidad de
crecimiento aumenta rapidamente con la presioén en el rango de 20-60 mbar obteniendo
con 30nm/h y 1250 nm/h respectivamente, para el caso de la pelicula crecida a 80 mbar la
velocidad de crecimiento baja a 750 nm/h, lo cual se puede deber a pérdidas de uniformidad
en la pelicula ya que se observo que se reducia el area del plasma al aumentar la presion
y a 80 mbar no se alcanz6 a cubrir por completo el sustrato. Los tamafios de grano y
rapideces de crecimiento obtenidas para cada una de las peliculas se muestran en la Tabla
4.
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Tabla 4. Tamano de Grano y Rapidez de Crecimiento de las Peliculas de Diamante Crecidas a Distintas

presiones.
Presiéon (mbar) Tamano de Grano (nm) Rapidez de Crecimiento (nm/h)
20 14* 30
40 14* 425
60 220-232 1250
80 190-240 750

*El tamafo de grano fue calculado aplicando la ecuacion de Scherrer-Debye a los datos de XRD.

En base a estos resultados, se determind que la presion Optima para trabajar el
sistema MPCVD utilizado es de 60 mbar obteniendo una velocidad de crecimiento maxima
de 1250 nm/h y un tamafo de grano en el orden de cientos de nanémetros el cual es
esperado para la composicion de gases percusores utilizados (98% H,, 2% CH,) en base
a lo reportado en la literatura a composiciones similares'. Una vez determinada la presion
de trabajo Optima (60 mbar), se procedidé con volver a variar la composiciéon de gases
percusores a 60 mbar (serie experimental 3) con el objetivo de observar el efecto del
tamario de grano con las concentraciones de argon (Ar) e hidrogeno (H,) y poder obtener
recetas para crecer peliculas de diamante policristalino con distintos tamafos de granos a
una buena rapidez de depoésito (alrededor de cientos de nanémetros por hora).

Serie experimental 3 variando porcentajes de flujos entre H, y Ar, con CH, y
presion constante (60 mbar)

En la serie experimental 3 se establecieron diferentes porcentajes del flujo de argdn
(Ar, desde 0% hasta 86%) e hidrégeno (H,, desde 98% hasta 0%) manteniendo constante
la concentracion de metano (CH,) a 2%, la presion a 60 mbar, la potencia de microondas a
1900 Wy un tiempo de crecimiento de 2 horas durante los depdsitos de diamante (ver Tabla
3) con el objetivo de observar el efecto de las concentraciones de hidrogeno y argon en la
velocidad de crecimiento y tamafio de grano en las peliculas de diamante. En la Figura 6 se
observan los resultados de a) los espectros Raman y b) difractogramas de las peliculas de

diamante policristalino crecidas a distintas composiciones de los gases percusores.
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Figura 6. a) Espectros Raman, b) difractogramas de las peliculas de diamante policristalino crecidas
utilizando distintas composiciones de gases percusores durante el crecimiento a 60 mbar.

Los espectros Raman de las peliculas crecidas con concentraciones de H, de 0-12%
(Ar 98-86%) muestran las bandas tipicas del UNCD discutidas anteriormente indicando
que el tamafio de grano de estas peliculas esta cerca del rango de 2-10 nm (Birrell, et.al.,
2005). Mientras que en los espectros Raman de las peliculas crecidas con concentraciones
de H, de 73-98% (Ar 25-0%) ademas de las bandas discutidas anteriormente aparece un
pico en 1332 cm atribuido a carbono tipo sp? (Filik, 2005; Fuentes-Fernandez, et.al., 2016)
indicando que el tamafio de grano aumenté significativamente en las peliculas al aumentar
la concentracion de hidrégeno (H,) durante el crecimiento. En los difractogramas mostrados
en la Figura 6 b) se observan Unicamente los picos atribuidos al diamante discutidos
anteriormente, indicando que no se formé grafito en ninguna de las peliculas crecidas.
También, se observa que aumentd el ancho de los picos al disminuir la concentraciéon de
hidrogeno (H,) durante el crecimiento indicando que el tamafio de grano es mas pequefo
al disminuir el porcentaje de hidrogeno (H,) y aumentar respectivamente el porcentaje de
argon (Ar) durante el crecimiento. Se tomaron micrografias SEM de vista frontal y seccion
transversal de las peliculas crecidas a distintas presiones (Figura 7) con el objetivo de
determinar la morfologia y espesor de las peliculas de diamante.
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Ar/CH/H,=25%/2%/73%
T -

Figura 7. Micrografias SEM de vista frontal y seccion transversal de las peliculas de diamante
policristalino crecidas a distintas composiciones de Ar/CH,/H, a) 0%/2%/98%, b) 25%/2%/73%,
€)86%/2%/12%, d)98%/2%/0%.

En las micrografias de SEM mostradas en la Figura 7 se puede observar que el
tamano de grano y rugosidad de las peliculas de diamante disminuye considerablemente
al reducir la concentracion de hidrogeno (H,) y aumentar respectivamente la concentracion
de argon (Ar) durante el crecimiento. Siendo la pelicula crecida con una composicion
de H, 98% y CH, 2% la que presenta mayor tamafo de grano (220-232 nm), mientras
que la pelicula crecida con una composicion de Ar 98% y CH, 2% es la que presenta
la superficie mas lisa con muchos aglomerados caracteristica del UNCD (Auciello, et.al.,
2014) con un tamafo de grano estimado de 7 nm (calculado a partir de los datos de XRD).
Se han reportado cambios similares en el tamafo de grano y morfologia de las peliculas
de diamante policristalino por el grupo del Dr. Auciello con respecto a la concentracion de
argon (Ar) e hidrogeno (H,) durante el crecimiento por medio de la técnica de depésito de
vapor quimico asistido por filamentos calientes (HFCVD, por sus siglas en inglés) (Fuentes-
Fernandez, et.al., 2016; Alcantar-Pefia, et.al., 2016). La velocidad de crecimiento de las
peliculas de diamante se estimé dividiendo el espesor medido por medio de micrografias
de seccion transversal de SEM entre el tiempo de crecimiento (2 horas para todas las
peliculas), obteniendo velocidades de crecimiento de hasta 1250 nm/h para diamante nano
cristalino (NCD) y de alrededor de 500 nm/h para diamante ultra nano cristalino (UNCD)
indicando que hay una disminucion en la velocidad de crecimiento al reducir el tamafio de
grano. Las velocidades de crecimiento obtenidas en esta serie experimental estan dentro
del orden esperado para la técnica de MPCVD de acuerdo con lo reportado por la literatura
(Ferro, 2002). La Tabla 5 muestra los tamafnos de grano y velocidades de crecimiento
obtenidas a distintas composiciones de gases percusores.
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Tabla 5. Tamafo de grano y velocidad de crecimiento de las peliculas de diamante a distintas
composiciones de gases percusores.

Ar/H/CH, Tamaiio de Grano (nm) Velocidad de Crecimiento
(nm/h)
0%/2%/98% 220-232 1250
25%/2%/73% 10" 575
86%/2%/12% 8" 575
0%/2%/98% 7 500

*El tamafio de grano fue calculado aplicando la ecuacion de Scherrer-Debye a los datos de XRD.

En esta serie experimental se encontr6 que al aumentar la concentracién de
hidrégeno (H,) durante el crecimiento de las peliculas de diamante policristalino aumenta
el tamano de grano, obteniendo un tamafio de grano maximo de 220-232 nm para una
composicion de gases percusores de H, 98%, CH, 2% utilizando una presion de 60 mbar y
potencia de microondas de 1900 W.

Serie experimental 4 variando la Potencia de Microondas

En la serie experimental 4 se establecieron diferentes niveles de potencia de
microondas en el rango de 1900 W, 2200 Wy 2500 W durante el crecimiento de las peliculas
de diamante policristalino, manteniendo la presiébn a 60 mbar, un porcentaje de gases
percusores de H, 98%, CH, 2% y un tiempo de crecimiento de 2 horas (ver Tabla 3) con el
objetivo de determinar el efecto de la potencia de microondas sobre el tamafo de grano
y velocidad de crecimiento de peliculas de diamante y poder obtener un tamafo de grano
cercano a 1ym. En la Figura 8 se muestran a) los espectros Raman, b) difractogramas de
las peliculas de diamante policristalino crecidas a distintas potencias de microondas.
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Figura 8. a) Espectros Raman, b) difractogramas de las peliculas de diamante policristalino crecidas a
distintas potencias de microondas.

La innovacién de equipos de depdsito de peliculas delgadas en la frontera de Capitulo 4

conocimiento

63



En los espectros Raman de las peliculas de diamante policristalino crecidas a
distintas potencias de microondas se puede observar que la intensidad del pico en 1332
cm atribuido al diamante (Filik, 2005) se vuelve mas intenso al aumentar la potencia de
microondas, indicando que el tamafio de grano de las peliculas esta aumentando con la
potencia por lo que la sefal de diamante se vuelve mas prominente en los espectros Raman
(Fuentes-Fernandez, et.al., 2016). Simultaneamente se puede observar que las bandas
atribuidas a la frontera de grano en 1550 cm™ (Banda G), 1350 cm™ (Banda D), 1450 cm-'
y 1130 cm™'. Conforme aumenta la intensidad del pico en 1332 cm, indica un aumento en
el tamano de cristal se coalesciendo las fronteras de grano en las peliculas (Birrell, et.al.,
2005; Fuentes-Fernandez, et.al., 2016; Alcantar-Pefia, et.al., 2017). Los difractogramas de
las peliculas (Figura 8 b)) muestran Gnicamente los picos atribuidos al diamante discutidos
anteriormente indicando que no se formé grafito en ninguna de las peliculas de diamante
policristalino. También se puede observar en los difractogramas que la intensidad de los
picos de XRD aumenta y simultaneamente disminuye su ancho con la potencia de las
microondas indicando un aumento en el tamafo de grano de las peliculas (Cullity, 1957). Se
tomaron micrografias SEM de vista frontal y seccion transversal de las peliculas crecidas a
distintas potencias (Figura 9) con el objetivo de determinar la morfologia y espesor de las
peliculas de diamante.

1900W 2200W

Figura 9. Micrografias SEM de vista frontal y seccion transversal de las peliculas de diamante
policristalino crecidas a a) 1900W, b) 2200W, c) 2500W.

En las micrografias de SEM mostradas en la Figura 9 se puede observar que el
tamafio de grano de las peliculas de diamante se ve incrementado con el aumento en la
potencia de microondas, el tamafio de grano maximo obtenido fue en un rango entre 309
nm y 322 nm para la pelicula crecida a 2500 W. Las velocidades de crecimiento de las
peliculas de diamante se estimaron dividiendo el espesor medido por seccion transversal
de SEM entre el tiempo de crecimiento (2 horas para todas las peliculas), y se obtuvieron
velocidades de crecimiento de 1250 nm/h, 500 nm/h y 750 nm/h para las peliculas crecidas
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a 1900 W, 2200 Wy 2500 W respectivamente. Se esperaria que la velocidad de crecimiento
aumente con el tamafo de grano, por lo que los resultados obtenidos se podrian deber a des
uniformidad en el espesor de las peliculas, se realizaran estudios futuros para determinar
y optimizar la uniformidad de las peliculas de diamante. Los tamafios de grano y rapideces
de crecimiento obtenidas a distintas potencias de microondas se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Tamafio de grano y velocidad de crecimiento de las peliculas de diamante crecidas a distintas
potencias de microondas.

Potencia de Microondas (W) Tamano de Grano (nm) Velocidad de Crecimiento
(nm/h)
1900 190-220 1250
2200 126-273 500
2500 309-322 750

A pesar de los excelentes resultados en la sintesis de peliculas de NCD, no fue
posible obtener una pelicula de MCD por lo que se decidié crecer una pelicula con los
parametros que resultaron en el maximo tamarno de grano (H, 98%, CH, 2%, presion de
60 mbar y potencia de microondas de 2500 W) pero aumentando el tiempo de crecimiento
a 6 horas ya que se ha reportado en la literatura que el tamafio de grano de peliculas de
aumenta con el tiempo de crecimiento y solo reportan tiempos prolongados de crecimiento
para obtener peliculas de diamante microcristalino por medio de la técnica de HFCVD
(Fuentes-Fernandez, et.al., 2016; Alcantar-Pena, et.al., 2016). La figura muestra a) el
espectro Raman, b) micrografia de SEM de una pelicula de diamante crecida con una
composicion de H, 98%, CH, 2%, presion de 60 mbar, potencia de 2500 W por un tiempo
de 6 horas.
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Figura 10. a) Espectro Raman, b) micrografia SEM de vista frontal de una pelicula de MCD crecida con
una composicion de H, 98%, CH, 2%, presion de 60mbar, potencia de 2500 W y tiempo de crecimiento
de 6 horas.
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En el espectro Raman mostrado en la Figura 10 a) se muestra un pico muy prominente
en 1332 cm™ caracteristico del diamante y una sefial de fondo en el rango de 1550-1130
cm™ atribuida a la frontera de grano, indicando que se obtuvo una pelicula de diamante
policristalino con un tamafio de grano cercano a micras (Fuentes-Fernandez, et.al., 2016).
En la micrografia de SEM (Figura 10 b)) se puede observar un tamafo de grano promedio
de ~2um por lo que se obtuvo una pelicula de diamante policristalino al utilizar un tiempo
de crecimiento de 6 horas con los parametros que dieron un maximo tamano de grano en
las series experimentales anteriores (H, 98%, CH, 2%, 60 mbar, 2500 W).

CONCLUSIONES

Se logré determinar el efecto de la presion, composicion de gases percusores y
potencia de microondas en el tamafo de grano y rapidez de crecimiento de peliculas de
diamante policristalino. Se observé que la presion es critica en la velocidad de depoésito
y tamafo de grano de las peliculas, a una presion muy baja la rapidez de depésito es
muy lenta y solo se pudo obtener una pelicula de diamante ultra nano cristalino incluso
utilizando una mezcla de gases percusores de H, 98%, CH, 2% debido a que el tamafio de
grano de la pelicula aumenta con el espesor. A una presion éptima (60 mbar) se observé
que el tamafo de grano de las peliculas se puede modular variando las concentraciones de
argoén (Ar) e hidrégeno (H,) manteniendo la concentracion de metano (CH,) en 2% durante
el crecimiento, obteniendo un tamafo de grano en el rango de UNCD para las peliculas
crecidas con una concentracion de Ar 86-98% (H, 12-0%), CH, 2% y el tamafio de grano
maximo obtenido (190-220 nm para una potencia de 1900 W)fue con una composicion
de H, 98%, CH, 2%. También se determin6 que el tamafio de grano de las peliculas de
diamante aumenta con la potencia de microondas obteniendo un tamafio de grano maximo
de 309-322 nm para una potencia de 2500 W y tiempo de crecimiento de 2 horas; se
pudo obtener un tamarfio de grano de ~2 ym al aumentar el tiempo de crecimiento a 6
horas ya que el tamano de grano aumenta conforme el espesor y se requieren tiempos
prolongados de crecimiento para obtener tamafios de grano en el orden de micras. En
este estudio se determiné que los parametros que producen una velocidad de depoésito
maxima en el sistema MPCVD utilizado es una presion de 60 mbar, potencia de 2500 W, y
una composicion de gases percusores de Ar/CH,/H, de 0/2/98%, 98/2/0% para el caso de
NCD/MCD y UNCD respectivamente resultando en rapideces de crecimiento en el orden de
cientos de nanémetros por hora.
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CAPITULO 5

TECNICA DE DEPOSITO POR CAPAS ATOMICAS
(ALD)

Frank Romo Garcia

Universidad de Sonora. Departamento de
Fisica, Matematicas e Ingenieria. México

RESUMEN

Este capitulo se centra en la
técnica de Deposito por Capas Atomicas
(ALD, por sus siglas en inglés), una
metodologia avanzada en la ciencia de
materiales utilizada para la fabricacion de
peliculas delgadas a nivel nanométrico.
ALD se basa en la deposicion de capas
atomizadas a través de reacciones
quimicas secuenciales, que permiten el
control preciso del grosor y la composicion
del material. La técnica es crucial en
aplicaciones donde la uniformidad y el
control a escala atébmica son necesarios,
tales como semiconductores, dispositivos
opticos y sensores.

El capitulo detalla dos modos
principales de operacion de ALD: el térmico
y el de plasma. El ALD térmico utiliza calor
para activar las reacciones quimicas en
la superficie del sustrato, lo que facilita

la adsorcion y desorcion de precursores

Fecha de aceptacion: 02/05/2025

quimicos en ciclos repetidos. Este proceso
asegura una capa delgada uniforme y
densa. Por otro lado, el ALD asistido por
plasma (PEALD) utiliza plasma para
generar especies quimicamente activas a
bajas temperaturas, lo cual es ventajoso
para depositar materiales que requieren
una temperatura de procesamiento mas
baja.

El capitulo describe con detalle
el proceso de funcionamiento de ALD,
comenzando con la introduccion de un
precursor gaseoso en una camara de
reaccion. Este precursor se adsorbe en
la superficie del sustrato en forma de una
monocapa, seguido de un purgado para
eliminar cualquier exceso de precursor
no reaccionado. Luego, se introduce un
segundo gas reactivo que reacciona con
la monocapa adsorbida, formando asi
una capa delgada del material deseado.
Este ciclo se repite tantas veces como sea
necesario para lograr el grosor deseado de
la pelicula.

También se discuten varios ejemplos
de materiales que se pueden depositar

La innovacién de equipos de depdsito de peliculas delgadas en la frontera de

conocimiento

Capitulo 5

69



mediante ALD, como 6xidos metalicos (Al203, TiO2, HfO2), nitruros (TiN, AIN) y materiales
de alta k para aplicaciones de transistores y capacitores. Los casos de estudio presentados
ilustran cdmo el control preciso del proceso permite la deposicion de peliculas delgadas
con propiedades especificas, como alta uniformidad, adhesion y propiedades eléctricas y
oOpticas ajustadas.

Ademas, se destacan las ventajas de ALD sobre otras técnicas de deposicion, como
la capacidad de cubrir superficies complejas con alta conformidad, el control a nivel atdmico
del grosor de la pelicula y la capacidad de depositar peliculas en sustratos sensibles al
calor. Sin embargo, también se mencionan algunas desventajas, como la velocidad de
deposicion relativamente lenta y la complejidad del equipo.

El capitulo concluye con un analisis de las aplicaciones industriales de ALD, que
van desde la microelectronica, donde se utiliza para la deposicion de dieléctricos y barreras
de difusion, hasta la fabricacion de células solares y dispositivos de almacenamiento de
energia. La técnica también tiene aplicaciones emergentes en el campo biomédico, donde
se utiliza para recubrimientos antibacterianos y dispositivos médicos.

INTRODUCCION

La miniaturizacion la de la industria de los semiconductores ha requerido un control
a nivel atdbmico para el depoésito de peliculas delgadas para diferentes aplicaciones. La
demanda de la industria de los semiconductores con respecto a la miniaturizacion de los
dispositivos electrénicos requiere un alto control en la formacidén de peliculas delgadas
con un control a nivel atdmico. Un claro ejemplo es el avance tecnolégico en los teléfonos
inteligentes (Smartphones), actualmente se ha alcanzado un tamafo en estos equipos con
el cual nos sentimos comodos, ya que, no queremos que sean exageradamente grandes.
Por otra parte, se busca que sean mas potentes, que capturen mejores fotos y videos con
mayor resolucion, que utilicen aplicaciones mas demandantes, entre otras caracteristicas.
Para lograr que los smartphones sean mas potentes es necesario instalar procesadores
mas potentes. Para fabricar procesadores mas poderosos, es necesario aumentar el
namero de transistores dentro del procesador.

En la carrera sobre la miniaturizacion, en la feria tecnolégica CES (Consumer
Technology Association) (2019) “CES: Intel Displays a World of Innovation” la compafia
Intel presenté su nuevo procesador “Ice Lake” de 10 nm. Demostrando su liderazgo en
cuanto a la tecnologia de procesadores. Por otra parte, la compafia AMD (2018) “AMD
Reveals First 7nm ‘Zen 2’ Processor Details: Faster, Higher Core Density And Lower Power,
Forbes” confirmé a sus inversores que las pruebas de la arquitectura ‘Zen 2’ de 7 nm han
iniciado y su lanzamiento sera en 2019.

Uno de los grandes problemas de la miniaturizacion es que produce una alta relacion
de aspecto, la cual, necesita ser recubierta conformalmente a una escala nanométrica y
sub-nanométrica. Lograr un buen revestimiento conformal (siguiendo la forma o geometria)
tiene un gran impacto en el disefio de dispositivos y afecta considerablemente su eficiencia.
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Como todas las grandes tecnologias el Deposito por Capas Atomicas (ALD, por sus
siglas en inglés) ha surgido por la necesidad de solucionar un problema. En el deposito de
peliculas delgadas semiconductoras para el desarrollo de procesadores y memorias, con
el ALD es posible tener ese control atdbmico y el depoésito conformal usando reacciones
secuenciales auto-saturables.

DESARROLLO

El ALD utiliza productos quimicos llamados precursores y reacciones secuenciales
en la superficie para crecer capas autolimitadas que forman una pelicula. Se caracteriza
por obtener depositos con superficies uniformes, alta conformidad, alto control y precision
de crecimiento del espesor a nivel atbmico y alta reproducibilidad (George, 2010).

El mecanismo de depoésito del ALD cuenta con la caracteristica de autolimitarse y
autosaturacion debido a la interaccion independiente de cada precursor con la superficie
del sustrato. Se puede explicar mediante el esquema de la figura 3, supongamos que
tenemos precursor A (figura azul) y precursor B (figura rojo) con los cuales se obtiene el
producto AB. Primeramente, se suministra una dosis del precursor A, que por lo general,
esta regulada por un determinado tiempo, el tiempo de exposicion que tiene las moléculas
del precursor A sirve para que interactie con la superficie del sustrato, las moléculas del
precursor A buscaran sitios disponibles en los que puedan formar enlaces, cuando todos
los sitios disponibles son saturados, las moléculas que no lograron formar enlaces son
arrastradas por un purga sucesiva, utilizando un gas inerte, causando la saturacion de
todos los sitios y limitando a que solo se puedan formar enlaces con las moléculas del
precursor A. Cuando la dosis del precursor B es proporcionada, solo existe una reaccion
en la que pueden formar enlaces con las moléculas adsorbidas del precursor A, cuando
todos los sitios disponibles son saturados, se retira el exceso de moléculas del precursor B,
dando como resultado una capa autolimitada del producto AB.

DOSIS PRECURSOR A PURGA PRECURSOR A SATURACIGN PRECURSOR A

S
M““

DOSIS PRECURSOR B PURGA PRECURSOR B CAPA ATOMICA AUTO-LIMITADA

e M (N L

= =

Figura 3. Mecanismo de crecimiento de un sistema ALD
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La caracteristica de autolimitacion del ALD lo hace unico y permite realizar depositos
siguiendo la morfologia de la superficie del sustrato, logrando depoésitos uniformes en
estructuras complejas. La figura 4 muestra una estructura tipo trinchera en la cual se
puede observar un deposito uniforme tanto en la cima de la trinchera como en el fondo.
Esta uniformidad solo se puede lograr con la técnica de ALD, ninguna otra técnica puede
alcanzar la calidad de depésito con morfologias complejas como esta.

Figura 4. Deposito ALD en una estructura tipo trinchera (Burke, et.al., 2015)

ALD Térmico

En la actualidad, los productos sintetizados por ALD obedecen a reacciones binarias
al igual que en el Depésito por Vapores Quimicos (CVD, Chemical Vapor Deposition),
con la diferencia que en el CVD los precursores Ay B se encuentran presentes al mismo
tiempo y forman el producto continuamente sobre el sustrato haciendo que el espesor de
la pelicula depositada dependa del tiempo de exposicién de los precursores (Dillon, et.al.,
1995). En la técnica ALD, los precursores Ay B son expuestos individualmente en dosis
secuenciales, haciendo que el espesor de la pelicula dependa de la continuidad de esas
dosis secuenciales. A la dosis secuencian de precursor Ay B seguidos cada uno por una
purga de un gas inerte, se le llama ciclo ALD.

Cuando se trabaja con ALD es necesario realizar dos estudios muy importantes que
te permiten encontrar las mejores condiciones de depésito y demostrar la reproducibilidad
de los depositos: La dosis de saturacion y el crecimiento lineal. La caracterizacion de la
dosis de saturacion se realiza mediante una serie de depoésitos cortos (50 a 100 ciclos),
variando el tiempo de dosis de uno de los precursores. El tiempo de dosis y el nimero de
ciclos puede variar dependiendo de los precursores y del tipo de reactor ALD. La figura 5
muestra una grafica de dosis de saturacion para el deposito de Al,O, y TiO,. Se realizaron
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4 depésitos cortos de 50 ciclos, variando el tiempo de dosis de los precursores trimetil-
aluminio (TMA) y tetrakis-dimetilamino titanio (TDMAT) para ALO,y TiO,, respectivamente.
Los tiempos de dosis fueron controlados mediante el tiempo de apertura de una valvula ALD
de swagelok. Los tiempos de depdsito para ambos precursores fueron 20, 50, 100 y 500 ms.
Anteriormente se mencion6 que los depésitos ALD se auto-limitan independientemente de
la cantidad de moléculas que interactlen con la superficie del sustrato, si no se encuentran
sitios disponibles no se adsorberan y seran retirados por la purga del gas acarreador. Se
puede observar que el tiempo de dosis Optimo de saturacion para el Al,O, y el TiO, es 50

ms para ambos.
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Figura 5. Grafica dosis de saturacion de precursor mediante el tigmpo de apertura de la valvula de los
precursores TMA TDMAT contra rango de crecimiento por ciclo (A/ciclo) para el crecimiento de Al,O, y
TiO,, respectivamente (Tiznado, et.al., 2012).

La caracterizacion de crecimiento lineal sirve para asegurar que nuestros
experimentos cumplen con la caracteristica de alta reproducibilidad del ALD. Como su
nombre lo dice, los depdsitos ALD deben tener una tendencia lineal de crecimiento con
respecto al nimero de ciclos de deposito. La figura 6 muestra el crecimiento lineal de una
pelicula de TiO, sobre una pelicula de Al,O, con diferente nimero de ciclos de TDMAT/H,O
utilizando el tiempo 6ptimo de saturacion anterior de 50 ms para los disparos de TDMAT y
100 ms para el H,0. El nimero de ciclos se vario desde 5, 10, 20, 30 y 100 ciclos. Con esta
caracterizacion podemos demostrar la reproducibilidad de nuestros experimentos y el buen

control de crecimiento que se obtiene en una escala sub-nanométrica.
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Figura 6. Grafica de crecimiento lineal del espesor de la pelicula de TiO, contra el nimero de ciclos
ejecutado. (Tiznado, et.al., 2012).

Ventana ALD

Para alcanzar una alta reproducibilidad en los depésitos, calidad de los materiales
depositados, uniformidad del depésito y un buen control de crecimiento en una escala
sub-nanométrica se tiene que cumplir condiciones de temperatura ideales. El rango de
temperatura del proceso para ALD también es llamado “ventana ALD”, que es la region de
la conducta casi ideal entre las regiones no ideales. A bajas temperaturas, los reactantes
pueden condensar en la superficie o las reacciones de la superficie pueden no tener la
suficiente energia térmica para completar el depdsito. A alta temperatura, los materiales de
la superficie pueden descomponerse y permitir adsorcion adicional de los reactantes. Este
comportamiento es similar al del CVD por descomposicion uni-molecular. Los materiales
de la superficie necesarios para el ALD pueden también ser desorbidos de la superficie a
altas temperaturas y no estar disponibles para las reacciones adicionales de superficie. En
la figura 7, se muestra un esquema de los posibles comportamientos en la ventana ALD
versus el crecimiento por ciclo.
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Figura 7. Esquema de la “ventana de temperatura ALD” contra el rango de crecimiento por ciclo
(Suntola, 1994).
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Nucleacion en ALD

La nucleacion en ALD al igual que muchas técnicas de depdsito es sumamente
importante para peliculas ultradelgadas continuas y libres de orificios. Si los precursores no
reaccionan eficazmente con el sustrato, no puede decirse que la pelicula esta nucleada o
puede que este nucleando so6lo en determinados sitios. Esta falta de nucleacion uniforme
puede producir un crecimiento de islas y puede ser descrito por un mecanismo de crecimiento
Volmer-Weber (Seel, et.al., 2000). Después de varios ciclos, las islas pueden crecer juntas
y formar una pelicula continua. Sin embargo, en el régimen de peliculas ultradelgadas, las
peliculas ALD son asperas y no conforme al sustrato inicial.

Productos de ALD Térmico

Los productos mas comunes del ALD Térmico son éxidos metalicos binarios como:
ALO,, TiO,, ZnO, ZrO,, HfO, y Ta,0,. Otros comunes son los nitruros metalicos binarios
como: TiN, TaN y W,N. También existen para los sulfuros tales como ZnS y CdS y fosfuros

como GaP y InP.

Nanolaminados y aleaciones por ALD

Los nanolaminados y aleaciones por ALD son construidos por medio de capas
encimadas una sobre la otra de los materiales que se desean crecer y con el espesor de
cada material que se requiera. Los nanolaminados también pueden ser fabricados y mostrar
nuevas propiedades fisicas porque el espesor de la capa es menor o igual que la longitud
de escala que define las propiedades fisicas. Peliculas extremadamente duras pueden
estar construidas donde el espesor de la capa es menor que la longitud de dislocacion del
plano de deslizamiento. Los revestimientos de la barrera térmica pueden ser fabricados
cuando el grosor de la capa sea menor al recorrido medio del fonén libre en el material.

ALD asistido por plasma

Para comenzar a hablar de las caracteristicas, los diferentes tipos de sistemas ALD
asistidos por plasma que existen y los productos que se pueden obtener usando este modo
de ALD, tendremos que definir algunos conceptos con respecto al fendmeno del plasma.

Gases ionizados

Ademas de iones y electrones los gases ionizados también contienen particulas sin
carga, como atomos, moléculas y radicales (atomos o formacién de atomos con electrones
impares, por lo tanto, son quimicamente reactivos).

Los iones y atomos neutros (moléculas) pueden estar en un estado excitado, es
decir, pueden tener energia interna, esta energia es cero cuando estan en su estado basal
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(estado de menor energia). Las particulas excitadas pueden "des-excitarse” (perder su
energia interna), ya sea espontaneamente por la emision de un foton o a través de colisiones
con otras particulas o superficies. Las colisiones con la superficie pueden ocasionar a una
ablacion fisica o a reacciones quimicas, como la oxidacion, la cual es, la adsorcion de un
material formado por el atomo entrante (radical) y el atomo de la superficie. Los fotones
emitidos por las especies emitidas también pueden inducir reacciones en la superficie.

El plasma hecho por el hombre es usualmente producido por sometiendo un gas
a un campo eléctrico, ya sea de amplitud constante (corriente directa) o alterna (campos
de alta frecuencia). El campo eléctrico acelera las particulas cargadas, esencialmente los
electrones ya que los iones son mucho mas pesados y la energia del campo eléctrico se
comunica finalmente al plasma a través de colisiones de los electrones con particulas mas
pesadas (Smith y Hoffman, 1996).

Luminiscencia y flujo resplandeciente de un plasma

Como regla general en las descargas eléctricas, la mayor parte del volumen de gas
es bastante luminoso, por lo que se habla de una descarga luminiscente (glow discharge).
Cuando la descarga se produce en un gas que fluye, algunas de las especies producidas
en la region del resplandor pueden ser llevadas por un gas (carrier gas) a un recipiente sin
campo eléctrico, y se obtiene lo que se llama un resplandor que fluye (flowing after-glow).
Comparado a la region donde se produce el resplandor (glow region), la region después
del resplandor (after-glow region) contiene relativamente pocas particulas cargadas,
esencialmente compuestas por atomos neutros, radicales y moléculas, algunos de los
cuales estan en estado excitado. Las especies de interés son entonces particulas de vida
corta, por ejemplo, atomos como O y N, y moléculas excitadas tales como NO en una
descarga de gas O,-N,. Particulas de vida corta, por lo tanto, deben llevarse a su punto de
uso con la suficiente rapidez, por lo tanto, un valor minimo para la velocidad de flujo del gas
(Nahomy, et.al., 1996).

Plasmas

Un plasma es una coleccion de particulas libres cargadas moviéndose en direcciones
aleatorias que es, la mayoria eléctricamente neutras. Como se muestra en la figura 8(a).
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Figura 8. Vista esquematica de (a) un plasma y (b) un plasma por descarga (Lieberman y Lichtenberg,
1994).
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Las descargas de plasma débilmente ionizadas figura 8(b) tienen las siguientes
caracteristicas:

(1) Son conducidos eléctricamente; (2) las colisiones de particulas cargadas con
moléculas de gas neutro son importantes; (3) hay limites en los que las pérdidas superficiales
son importantes; (4) la ionizacion de neutros sostiene el plasma en el estado estacionario; y
(5) los electrones no estan en equilibrio térmico con los iones.

Cuando una fuente de voltaje conduce una corriente a través de un gas a baja presion
entre dos electrodos paralelos, el gas se descompone formando un plasma usualmente
ionizado débilmente, esto quiere decir, que la densidad del plasma es solo una pequefia
fraccion de la densidad del gas.

Los plasmas a menudo son llamados el cuarto estado de la materia. A temperaturas
suficientemente altas, las moléculas en un gas se descomponen para formar un gas de
atomos que se mueven libremente en direcciones aleatorias, excepto por algunas colisiones
que no son tan frecuentes entre atomos. Si la temperatura aumenta ain mas, entonces los
atomos se descomponen en particulas cargadas que se mueven libremente (iones positivos
y electrones) y la sustancia entra en el estado de plasma. Este estado se caracteriza por
tener una misma densidad de particulas cargadas ne = n, = nparticulas/m?® y equilibrio de
temperatura T=T =T. La temperatura requerida para formar plasmas de sustancias puras
en equilibrio térmico varia desde aproximadamente 4000 K para elementos facil de ionizar
como el cesio y hasta 20 000 K para elementos dificil de ionizar como el helio. La ionizacion

fraccional de un plasma se puede explicar de una mejor manera mediante la ecuacion (1):

n

xiz = nng“: (1)

Donde n, es la densidad de un gas neutral. x, es cercano a la unidad para plasmas
totalmente ionizados y x,, <<1 para plasma débilmente ionizados.

Mucha de la materia en el universo esta en estado plasma. Las estrellas como casi
toda la meteria interestelar son plasmas. Aunque las estrellas son plasma en equilibrio
térmico, la luz y las particulas pesadas cargadas en procesos de descargas a baja presion
casi nunca estan en equilibrio térmico entre ellas o con su ambiente. Porque estas descargas
son eléctricamente conducidas y débilmente ionizadas, la potencia aplicada calienta
preferencialmente los electrones méviles. Mientras que los iones pesados eficientemente
intercambian energia por colisiones con las moléculas del gas. Por lo tanto, T>>T, para
estos plasmas. Existe un enorme rango de densidades y temperaturas para los plasmas
de laboratorio y los del espacio. El proceso de formacion de plasma por descarga es usado
en la industria quimica de miniaturizacién para descomponer gases en iones positivos y
quimicamente reactivos, deposicién de precursores, entre otros, donde el flujo del gas es
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dirigido a la superficie del sustrato para ser quimica o fisicamente adsorbido. Cuando la
energia es transmitida al sustrato, por ejemplo, en forma de bombardeo de iones, esta
energia sirve para promover las reacciones quimicas en el sustrato, y no para calentarlo.
Las presiones de los gases en este proceso son bajas: p = ImTorr hasta 1Torr (Lieberman
y Lichtenberg, 1994).

El ALD asistido por plasma

También conocido como plasma mejorado por plasma, ALD plasma o ALD mejorado
por radicales. En este tipo de ALD la superficie del sustrato esta expuesta a especies
generadas por el plasma durante cada paso del ciclo ALD. Los gases reactantes mas
utilizados en los sistemas ALD asistido por plasma son O,, N,, y H,; en algunos casos se
usa la combinacion de estos, como aire, el llamado “forming gas” (5% H, en N,), amoniaco
(NH,), o alguno de ellos combinado con argén (N,:Ar, H,:Ar, O,:Ar) y hasta plasma de vapor
de H,O se ha reportado (Lieberman y Lichtenberg, 1994; Xie, et.al., 2008). Estos plasmas
pueden remplazar a los reactantes utilizados en el ALD térmico como H,O y el NH, en el caso
de los 6xidos y nitruros metalicos, también se puede obtener peliculas metalicas utilizando
el plasma de H, como reductor. EI ALD plasma tiene algunas ventajas con respecto al ALD
térmico y otros deposito que utilizan vapores quimicos. La alta reactividad de las especies
generadas por el plasma permite mayor libertad en las condiciones de procesamiento y un
amplio rango de las propiedades de los materiales.

La popularidad del ALD asistido por plasma ha incrementado en los ultimos afios
y las publicaciones acerca del depésito de peliculas delgadas, sintesis de nanolaminados
y fabricacion de dispositivos electronicos usando esta técnica han tomado mucho interés.
Empresas fabricantes de sistemas de depésito que utilizan vapores quimicos como Beneq,
Cambirge NanoTech, Picosun entre otras ofrecen sistemas ALD con modos de operacion
asistidos por plasma.

El primer caso de plasma ALD fue reportado en 1991 por De Keijser y Van Odorp de
los laboratorios de investigacion de Philips en Holanda. El trabajo reportaba Arsenuro de
Galio (GaAs) usando radicales de nitrégeno por la técnica de epitaxia de capas atobmicas
(ALE). Los radicales de H eran generados por un plasma de microondas en una cadmara de
cuarzo y transportados hacia el sustrato utilizado una bomba de vacio.

Existen cuatro puntos importantes al utilizar plasma en sintesis de materiales de
peliculas delgadas por el ALD asistido por plasma son los siguientes (Profijt, et.al., 2011):

1. Lasespeciesreactivas son creadas en fase gaseosa, lo que significa que una alta
reactividad puede ser proveida en la superficie de depésito, independientemente
de las condiciones del sustrato (temperatura del sustrato y material del sustrato).
La reactividad puede ser “selectiva” ajustando sus propiedades y composicion,

eligiendo cuidadosamente las condiciones de operacion del plasma como tipo
de gases, flujo, potencia y presion de la camara de crecimiento.
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2. Apesar de su alta reactividad, el plasma genera muy poco flujo de calor hacia la
superficie. La razdn es que solo los electrones se calientan significativamente y
no las otras especies que estan en fase gaseosa, de ahi el nombre de “plasma
frio”.

3. El bombardeo i6nico puede proporcionar energia adicional a la superficie
de deposicion. Esta energia es localmente disipada por las especies de
la superficie y puede mejorar los procesos de reacciéon como la difusion. El
bombardeo i6nico puede ser controlado a través de condiciones de operacion,
como elegir la opcién de configuracién del plasma adecuado, aplicar un voltaje
de polarizacion al sustrato o aterrizarlo a tierra.

En conclusion, de estos cuatro puntos podemos agregar lo siguiente: el plasma
puede entregar una alta reactividad a la superficie sin transmitir calor al sustrato, esta

reactividad puede ser selectiva con el ajuste adecuado.

Diferencias entre ALD asistido por plasma y ALD Térmico

Colisiones por impacto de electrones, asi como otras reacciones, llevan a la
excitacion de atomos y moléculas. Esta excitacion puede ser electronica para los atomos y
vibracional, rotacional y electronica para moléculas. Cuando los estados iniciales regresan
a su estado fundamental, emiten su energia en radiacion electromagnética. Esta emision
puede ser medida usando Espectroscopia de Emision Optica (OES). Este proceso de
excitacion comprende el rango del espectro electromagnético desde el UV hasta el visible.
En la figura 9 se muestran los espectros de OES del plasma de O,, H, y N,. La emision en la
region visible proporciona al plasma su color caracteristico (mostrado en los recuadros de
las emisiones) y asi mismo su “huella digital” que puede ser usado para extraer informacion
acerca de las especies presentes en el plasma, asi como también procesos fisicos y
quimicos que ocurren tanto dentro del plasma como en la superficie.
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Figura 9. Tres espectros OES de diferentes tipos de gases ionizados (a) oxigeno, (b) hidrogeno y (c)
nitrébgeno (Profijt, et.al., 2011)

Los radicales que se forman en el proceso se la ionizacion del gas puede ocasionar
reacciones adicionales en la superficie, incluso cuando se hayan saturado los sitios
disponibles para formar enlaces. Por ejemplo, los radicales se pueden recombinar en las

paredes del reactor y formar moléculas no reactivas que son desorbidas de vuelta en el
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plasma. A la probabilidad de que estan moléculas reaccionen y sean recombinadas en la
superficie se le llama probabilidad de recombinacién de superficie (Kutasi, Pintassilgo, &
Loureiro, 2009). Se le denomina con la letra ry su valor puede ser tan pequefio como 10
hasta 1, como se muestra en la tabla 1. El valor de rtiene un impacto directo en la densidad
de los radicales en el plasma ya que define el término de perdida de superficie para los
radicales. Una r relativamente alta puede reducir significadamente el flujo de radicales en

estructuras complejas como lo son las trincheras.

Tabla 1. Probabilidad de recombinacion (r) dependiendo del radical y el material con el que interactia

el radical.
Radical Superficie r
H Cuarzo (SiO,) 0.00004 + 0.00003
AlL,O, 0.0018 +0.0003
Acero inoxidable 0.032 £0.015
N Cuarzo (SiO,) 0.0003 +0.0002
AlL,O, 0.0018
Acero inoxidable 0.0063
o Cuarzo (SiO,) 0.0002 +0.0001
AlL,O, 0.0021
Acero inoxidable 0.07 +£0.009

ALD mejorado por radicales

En esta configuracion comunmente la generacion del plasma se ha a una distancia
relativamente lejana de la zona de reaccion. Consecuentemente, las especies del plasma
tienen que atravesar la tuberia del reactor de la fuente del plasma hasta la cdmara de
reaccion. Esto permite que muchas colisiones con las paredes del reactor, donde se
pierden iones y electrones antes de reaccionar con el sustrato debido a la recombinacion.
Las colisiones de las especies del plasma con la superficie reducen significativamente el
flujo de radicales que se dirige hacia el sustrato. Esto es primordial cuando el material del
cual estara construida la tuberia y la camara de crecimiento del reactor, con el objetivo de
reducir la probabilidad de recombinacion de superficie. En el caso de superficies metalicas,
se necesita mayor tiempo de dosis para gas reactante para asegurar la saturacion en el
ciclo ALD.

ALD de plasma directo

Para presente configuracién, el plasma es generado por radio frecuencia
(comunmente a 13.56 MHz), entre dos electrodos paralelos. En este caso, un electrodo
es energizado mientras el otro es aterrizado a tierra y, generalmente, el sustrato es
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posicionado en el electrodo aterrizado. Se le llama “plasma directo” por qué el sustrato se
coloca en unos de los electrodos que contribuyen a la generacion del plasma. Los gases
son introducidos a la camara de crecimiento por el electrodo energizado (en forma de
regadera) o por un lado de los electrodos. Durante el plasma directo, los flujos de los iones
y radicales hacia la superficie de deposito puede ser muy alta, ya que las especies del
plasma son generadas muy cerca de la superficie del sustrato. Esta configuracion permite

depésitos uniformes sobre toda el area del sustrato con dosis pequefas de gas reactante.

ALD de plasma Remoto

En este caso, como su nombre lo indica, la fuente de plasma se ubica a remota
distancia de del sustrato, de manera que el sustrato no participa en la generacion de las
especies de plasma. Esta configuracion puede distinguirse de la ALD mejorada por radicales
por el hecho de que el plasma todavia esta presente sobre la superficie de deposicion, es
decir, las densidades de los electrones y los iones no han disminuido a cero. El plasma que
se utiliza en esta configuracién se le llama “downstream plasma”, porque es dirigido hacia
abajo. Este plasma puede ser del tipo “afterglow” (donde la temperatura del electrén local
es demasiado baja para ser ionizante) o aun puede estar activo (ionizante). Por lo tanto,
el flujo de los radicales hacia el sustrato puede ser mucho mayor que para la ALD asistido
por radicales. Ademas, en estas circunstancias, las condiciones del plasma y del sustrato
pueden ser relativamente independientemente la una de la otra, lo cual, no es el caso del
ALD de plasma directo. Por ejemplo, el caso del ALD de plasma directo, un cambio en la
temperatura del sustrato afecta la temperatura del gas y consecuentemente la densidad
de la fase gaseosa y la generacion de especies por el plasma. EI ALD asistido por plasma
remoto permite mayor control de la composicion y propiedades del plasma, que el ALD
de plasma directo. Las propiedades del plasma se pueden optimizar facilmente ajustando
las condiciones de operacion de la fuente de plasma y la posicion del sustrato. Se pueden
utilizar diferentes fuentes de plasma la configuracion de plasma remoto, incluyendo,
plasma por microondas, Resonancia Ciclotréonica (ECR) y plasmas por radio frecuencia
inductivamente acoplados, este Ultimo es el méas utilizado en este tipo de sistemas. El
hecho de que la fuente de plasma y el sustrato estén separados permite facilmente utilizar

técnicas de diagnéstico in situ como elipsometria espectroscopica.

VENTAJAS Y BENEFICIOS DEL ALD ASISTIDO POR PLASMA

Mejora las propiedades de los materiales

Esta reportado que, para algunos materiales y aplicaciones, el ALD asistido por
plasma ofrece mejores propiedades que el ALD térmico en términos de densidad de
pelicula, contenido de impurezas y propiedades electronicas. En la mayoria de los casos,
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estas propiedades de los materiales son resultados son debido a la alta reactividad que
ofrece el plasma.

Reduce la temperatura de depédsito del sustrato

Las especies del plasma brindan a la superficie de depésito una alta reactividad,
por lo que, se necesita de menor energia térmica en el sustrato para llevar a cabo las
reacciones quimicas de depdsito. Esto significa que es posible depositar peliculas con
temperatura de depoésito que en el ALD térmico.

Aumenta las opciones de precursores y materiales

El hecho de que los radicales reactivos del plasma interactien con la superficie de
deposito permite el uso de precursores con alta estabilidad térmica y quimica. Por ejemplo,
en el crecimiento de 6xidos metalicos por ALD térmico, es necesario el uso de precursores
de alta reactividad con el H,O. Es decir, que experimenten facilmente reacciones de
hidrélisis. Aunque, este problema se puede solucionar con el uso de O, el proceso de ALD
asistido por plasma puede entregar aun mas reactividad. Este proceso brinda soluciones
cuando se deposita materiales que no son 6xidos metalicos como nitruros y metales.

Buen control de estequiometria y composicion de la pelicula

Debido a las condiciones de no equilibrio del plasma, se puede inducir reacciones
no térmicas en la superficie, lo que permite un mejor control en la quimica de la superficie
y las especies incorporadas dentro de la pelicula. Asi mismo, el uso del plasma brinda
variables adicionales con las cuales se puede ajustar la estequiometria y la composicion
de la pelicula. Estas variables incluyen, la presion de operacion, la potencia del plasma,
tiempo de exposicion del plasma, la mezcla de gases adiciones dentro del plasma vy el
voltaje de polarizacion.

Incremento del rango de crecimiento

Existen casos en los que las especies del plasma crean una densidad mas alta de
sitios reactivos en la superficie debido a la alta reactividad del plasma. Consecuentemente,
esto puede producir mayor crecimiento por ciclo. Ademas, el plasma puede encender y
apagar muy rapidamente, lo cual permite generar rapidamente especies reactivas del
plasma y reduce el tiempo de purga. Por ejemplo, en el caso del crecimiento de 6xidos
metélicos donde se utiliza H,O como agente reactante, los tiempos de purga son muy
largos, lo que hace que el ciclo ALD dure mas tiempo. La alta reactividad del plasma

también beneficia en casos donde la nucleacion es retardada.

La innovacién de equipos de depdsito de peliculas delgadas en la frontera de Capitulo 5
conocimiento

82



Ventajas adicionales

La disponibilidad de una fuente de plasma en un reactor ALD permite hacer
tratamientos in situ, como pretratamiento en la superficie del sustrato, para limpieza,
oxidacioén y nitruracion de los sustratos. También puede usarse para realizar tratamiento en

peliculas ya depositadas y limpieza de las paredes del reactor (Profijt, et.al., 2011).

Disefo y construccion del sistema ALD térmico

En la literatura se reportan muchos trabajos de diferentes materiales y dispositivos
realizados en sistemas ALD construidos en laboratorio, cominmente llamados sistemas
“hecho en casa”. El disefio de nuestro sistema ALD construido en la Universidad de Sonora
se basa principalmente en el reportado por Tizando et al. (2012), con el cual es posible
depositar distintos 6xidos metélicos en peliculas ultradelgadas, nanolaminados con un
control preciso de las capas internas y hasta dispositivos electronicos como capacitores.

En la figura 12 se puede observar un diagrama esquemético del disefo del sistema
ALD habilitado para realizar depoésitos de peliculas delgadas de ALO, y ZnO. Podemos
dividir el sistema en tres partes principales: el multiple de valvulas, la camara de crecimiento
y las zonas de temperatura. El multiple de valvulas cuenta con los cilindros donde estan
almacenados precursores, las valvulas ALD dosificadoras y el flujbmetro basico que
controla el flujo y la entrada del gas de purga. La camara de crecimiento es un reactor
cilindrico de paredes calientes que esta construida en acero inoxidable y el portamuestra
tiene un disefio cilindrico con dos posiciones de deposito distintas una de flujo directo
y otra de flujo indirecto. Las zonas de temperatura se dividen en tres y son controladas
independientemente de las demas: (1) cilindros de precursores. (2) lineas de gases y (3)
camara de crecimiento.

ALD VALVES SUBSTRATE

Figura 12. Esquema de sistema ALD térmico con reactor de paredes calientes utilizado para
crecimiento de depositos de 6xidos metélicos (Romo-Garcia, et.al., 2019).
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Para garantizar que la camara de crecimiento y el portamuestra funcionarian de una
manera adecuada con respecto al flujo de los gases en los depésitos. Se procedio a realizar
una simulacion utilizando el software COMSOL. La figura 13 muestra la simulacion de (A)

magnitud de la velocidad y (B) magnitud del vértice.

w0 o W

(A) Velocity Magnitude (m/s) 0 o | B Vorticity Magnitude (1/s)

Indirect flow zone

)" & “* Direct flow zone

Figura 13. Simulacién del flujo de los precursores dentro de la cdmara de reacciéon del ALD Térmico
durante un depésito. (A) Magnitud de la velocidad (B) Magnitud de la Vorticidad.

Para analizar el efecto del flujo sobre muestras posicionadas con un flujo de precursor
directo e indirecto, se analiz6 la magnitud de la velocidad con un pulso de precursor, para las
condiciones de simulaciéon se usaron 100 sccm (correspondientes al pulso del precursor),
presion total de 10 mTorr aplicando 180 °C en las paredes del reactor. Se encontrd que la
muestra colocada en un angulo de 30 grados con respecto al soporte normal de la muestra
esta expuesta a un contacto directo con el flujo del precursor, el angulo inclinado se disefid
con el propésito de mejorar el ciclo de y la adicion del precursor en la muestra. Con respecto
a la muestra colocada totalmente horizontal sobre el portamuestra, se encontrd que esta
expuesta a un flujo de precursor indirecto, esto se disefié con el fin de comparar los efectos
de crecimiento entre directa e indirecta en la exposicion al flujo. Por otra parte, se encontro
y aumento del flujo de precursores en la zona de flujo indirecto, debido a una reduccion
del area y la conservacion de la masa. La conservacion de masa significa que la tasa de
flujo mésico en el tubo debe ser constante en cualquier posicién a lo largo del tubo. Esto

también se puede expresar por la siguiente ecuacion (3):

m= pV = constante 1
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Donde p es la densidad del fluido y V es la velocidad del flujo volumétrico. La Figura
13(B) muestra la magnitud de vorticidad del precursor que fluye a través de la camara en
la condicion de dosis del precursor, donde se puede apreciar un aumento de la vorticidad
alrededor del portamuestra debido a los cambios en la velocidad del flujo. Una vez realizado

este estudio, se procedib a la construccion del sistema ALD térmico.

Construccion del sistema ALD en la Universidad de Sonora

En la figura 14 se muestra la elaboracion de la construccion del sistema ALD y en la
figura 15 se muestra el sistema ya terminado, listo para realizar depositos.

ML ‘UH’ /////

WGl -

Figura 14. Construccion del sistema ALD Térmico.
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Figura 15. Sistema ALD Térmico completo y funcional.

Caracterizacion del sistema ALD con depésitos de AlLO,

Los depositos de las peliculas de alimina se realizaron sobre obleas de silicio con
la finalidad de demostrar las caracteristicas de depésito de la técnica ALD. El ciclo de
deposito para el crecimiento de Al,O, se muestra en la figura 16.

Al(CH;);

Figura 16. Ciclo ALD para el depoésito de 6xido de aluminio.

El crecimiento del material se realizd a 240 ciclos ALD, bajo condiciones constantes
de temperatura: la camara de reaccion a 200 °C, los precursores a temperatura ambiente
(25 °C) y las lineas de conduccion a 120 °C. La presion en el sistema se mantuvo a 1mTorr.
Se utilizd N, como gas de purga, trimetilaluminio (TMA) como precursor y agua des ionizada
como reactante. El mecanismo de reaccion del depdsito de Al,O, se muestra en la figura 17.
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Figura 17. Mecanismo de reaccion para realizar el depésito de dxido de aluminio utilizando la técnica
de ALD térmico. (Secuencia de arriba abajo y de izquierda a derecha (Saleem, et.al., 2014).

Los sustratos se colocaron en diferentes puntos del porta muestras de manera que
el sustrato A estuviera en contacto directo al flujo de gases y el sustrato B en contacto
indirecto (como se muestra en la Fig. 18), con el objetivo de demostrar las caracteristicas
Unicas de la técnica ALD.

Figura 18. Porta muestra disefiado para obtener dos depositos con flujos diferentes (A) flujo directo y
(B) flujo indirecto.

Posteriormente los espesores de las peliculas fueron medidos utilizando un
elipsbmetro laser de Phillips modelo PZ2000 con laser de Helio-Nebén con una longitud
de onda de 632.8 nm. Utilizando el indice de refraccion de la alumina en pelicula delgada
de 1.67 y 3.87 para el silicio. Se realizaron las mediciones en 16 puntos diferentes de la
muestra utilizando una matriz de 4x4 para analizar el espesor de la pelicula en un area de
1 cm?2. Estas mediciones fueron graficadas usando Wolfram Mathematica 9.0 para observar
la morfologia de la pelicula delgada, las cuales se observan en la figura 19. La media
de las 16 mediciones para el espesor de la muestra A fue 29.4 nm y para la muestra B
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fue 28.5 nm, con lo que se obtiene una diferencia de espesor entre las muestras de 0.9
nm. La uniformidad que presentan los depédsitos y la pequefa diferencia de espesores
entre las muestras A y B que se observo en las mediciones, confirman que el depoésito
de las peliculas delgadas de alumina utilizando el sistema ALD fabricado en laboratorio
presenta auto saturacion y auto limitacion con respecto a los disparos secuenciales de
los precursores y no depende de la direccién del flujo o del tiempo de contacto con la
superficie. Ademas, el rango de crecimiento de las peliculas delgadas de ALO, que fue de
alrededor de 1 A/ciclo corresponde a lo revisado en la literatura (Dillon, et.al, 1995).
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Figura 19. Simulacién de la superficie del dep6sito de aluminio tomando como referencia 16 puntos
diferentes en un area de un 1 cm2.

Recubrimiento de nanoparticulas de silicio con Al,O, por ALD

Nanoparticulas de silicio en solucion coloidal de aproximadamente 4 nm de diametro
fueron depositadas sobre un sustrato de silicio por el método de spin-coating a 400 RPM
y temperatura ambiente, con el objetivo de obtener una pelicula delgada en la que las
nanoparticulas de silicio estuvieran uniformemente distribuidas en toda el area del sustrato.

Las peliculas de nanoparticulas silicio se sometieron a un dep6sito ALD de alumina.
El crecimiento del material para todas las peliculas se realizé a 40 ciclos bajo condiciones
constantes de temperatura: la camara de reaccién a 180 °C, los precursores a temperatura
ambiente (25 °C) y las lineas de conduccién a 120 °C. La presion en el sistema se
mantuvo a 1mTorr. Se utiliz6 N, como gas de purga, trimetilaluminio (TMA) como precursor
y agua desionizada como reactante. A una de las peliculas de nanoparticulas no se le
realizé6 deposito ALD para que se utilizara como muestra de referencia. Dos peliculas de
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nanoparticulas de silicio sometidas a 40 ciclos ALD de Al,O, y la muestra de referencia
fueron medidas con un Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) JEOL JSPM-4210 para
analizar la morfologia de la superficie. Las mediciones del AFM se observan en la figura 20.

Figura 20. Nanoparticulas de silicio recubiertas con 40 ciclos ALD de alumina.

En la figura 20, se aprecia que las peliculas b y ¢, que fueron sometidas a un deposito
ALD de 6xido de aluminio, mantienen la morfologia de las nanoparticulas de silicio. Se
observa como el depésito de Al,O, es uniforme en toda el area de la pelicula respetando

el tamafo de la nanoparticula silicio y cubriendo con el mismo espesor toda la superficie.

Depdsito de pelicula delgada de ZnO

Para realizar los depoésitos de 6xido de zinc primeramente fue necesario realizar la
caracterizacion de tiempo de dosis de saturacion (véase en el capitulo de fundamentos).
Se realiz6é una serie de siete depoésitos cortos (50 ciclos) variando el tiempo de dosis del
precursor Dietilzinc (DEZ) de la siguiente forma: 20, 50, 70, 80, 90, 100 y 120 ms. Los demas
parametros se mantuvieron fijos en todos los depdsitos como se muestra a continuacion:
temperatura de precursores 25 °C, lineas de gases 120 °C y camara de crecimiento 180
°C; la presion del sistema se mantuvo a 103 torr, el tiempo de dosis de H,O a 100 ms y la
purga para ambos precursores fue de 5 s. Con este estudio se obtuvo como resultado el
tiempo 6ptimo de dosis para el DEZ a 100 ms y un rango de crecimiento de 1.55 Asciclo,

como muestra la figura 21.
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Figura 21. Grafica de tiempo de dosis ideal para el DEZ en un deposito de ZnO.

Se realizaron depdsitos de 230 ciclos de DEZ/H,0O sobre obleas de silicio y sobre
vidrio Corning. Se eligié uno de los depositos sobre silicio para ser analizado mediante la
técnica de SEM, usando un JEOL JSM-7800F. Se realizé captura de imagenes de seccién
transversal usando electrones secundarios y andlisis EDS con el objetivo de conocer la
composicion de la pelicula. En la figura 22 se observa la imagen de seccion transversal de
la pelicula de ZnO, la cual muestra un espesor de 35.6 nm en sus extremos y en el centro
38.8 nm. El espesor de la pelicula obtenido en SEM resulta muy cercano a lo esperado con
el rango de crecimiento de 1.55 Alciclo, ademas se observa una pelicula uniforme a lo largo
del area analizada.

Figura 22. Imagen seccion transversal de pelicula delgada de ZnO
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El analisis de EDS se realizé de dos maneras: mediante un barrido desde el sustrato
hasta sobre pasar la pelicula y un andlisis puntual. En la figura 23 se muestra el analisis
del barrido de una distancia de 1200 nm, empezando en una seccion del sustrato, pasando
por la pelicula y terminando en el aire (de izquierdo a derecha). En la gréfica se observa
como al inicio se obtiene una sefial muy alta de silicio y una sefal débil de oxigeno, debido
al sustrato y al oxido nativo que se forma en él, cuando el barrido pasa por la pelicula
se muestra la sefiales que corresponden al ZnO, aparece la sefal de zinc y la sefial de
oxigeno aumenta; la senal de silicio se paga completamente cuando pasa por la pelicula y
las tres sefiales se pierden cuando sobre pasamos la muestra. En el andlisis puntual EDS,
se observan como las tres sefiales de Si, O y Zn se muestran con muy buena intensidad
en la figura 23(b).
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Figura 23. (a) Analisis EDS en un barrido de 1200 nm desde el sustrato, pasando por la pelicula de
ZnO hasta llegar al aire. (b) analisis puntual EDS de la pelicula de éxido de zinc.

Los depositos sobre vidrio Corning se realizaron con el objetivo de obtener un
depésito de pelicula de ZnO sobre un sustrato transparente para hacer el analisis de
espectroscopia de absorcion de UV-Vis. El analisis se realizdé en un rango de los 300 a
los 800 nm de longitud de onda en absorbancia y transmitancia, como se muestra en la
figura 24. En la grafica se observa como la pelicula tiene una transmitancia por arriba del
80% para el rango visible y como absorbe el UV. Usando el método de Tauc (Viezbicke,
et.al., 2015), se estim6 el band gap 6ptico del ZnO obteniendo 3.3 eV que corresponde a
lo reportado en la literatura.
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Figura 24. (a) porcentaje de transmitancia de radiacion UV-Vis en la pelicula de ZnO. (b) Estimacion de
energia banda prohibida 6ptica de la pelicula del ZnO utilizando el método de Tauc

DEPOSITO DE NITRUROS DEL GRUPO il

Construccion sistema ALD Asistido por plasma

Con relacion al disefio de la camara de reaccion del sistema ALD térmico, la
temperatura méaxima de las paredes del reactor que podia alcanzar sin dafar los sellos
de neopreno usados en la compuerta es de 250 °C. Para realizar depositos de peliculas
de nitruros utilizando N, o NH, como reactantes necesitamos alcanzar la temperatura de
disociacion de estos gases. Para el NH, es de 750 °C y la del N, esta por encima de los
2000 °C. Los sistemas ALD estan disefiados para trabajar en temperaturas relativamente
bajas (menores a 400 °C), para fabricar depésitos de peliculas delgadas con un sistema
ALD térmico es necesario alcanzar temperaturas muy altas para lograr la disociacion de
los gases y que se lleve a cabo la reaccién en la superficie del sustrato. Para superar esta
limitante, por lo general se utiliza una fuente de plasma acoplado al sistema ALD térmico.
Con la fuente de plasma, se obtiene la energia suficiente para alcanzar la disociacion de los
gases utilizados como reactivos. El plasma produce la generacion de especies altamente
reactivas que sirven para formar enlaces en los sitios disponibles en el sustrato.

Para el caso del presente trabajo, se utilizé una fuente de microondas para general
plasma de alta densidad y usar la configuracion de una combinacion entre ALD por plasma
remoto y ALD mejorado por radicales. Al fuente utilizado es un sistema “Downstream plasma”
comercial fabricado por la empresa GAE & Mugge (https://www.muegge-gerling.de) de
1200W generados por un magnetron a 2.45 GHz, el sistema cuenta con un direccionador
de onda, aislador de microonda mediante flujo de agua, modulador de onda de tres mandos,
aplicador de plasma y pared de corto circuito. En la figura 25 se puede observar un dibujo
esquematico del sistema “Downstream plasma” con todos sus componentes conectados y

etiquetados.
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Figura 25. Sistema “Downstream plasma” utilizado para la fabricacion del ALD asistido por plasma.

El sistema de generacién de microondas se adapto6 al conector multiple de valvulas
ALD con todos sus componentes, realizando algunas modificaciones en sus conectores.
El multiple de valvulas con sus modificaciones se muestra en la figura 26, donde se puede
observar la pieza fabricada exclusivamente para la adaptacién para que estos sistemas
trabajaran en conjunto.

Figura 26. Multiple de electrovalvulas ALD

Para la modificacion del sistema ALD se disefié y construyd una nueva camara de
reaccion para una ventana de trabajo en la formacion de radicales. Siguiendo la tabla de
probabilidad de recombinaciones de los radicales para los diferentes materiales mostrados
en la seccion de fundamentos. Se tomé la decision de fabricar la camara de reaccion y
el portamuestra en materiales de acero inoxidable y cuarzo, ya que estos dos materiales
son los que presentaban la menor probabilidad de recombinacion. La camara se disefio
como un reactor vertical de paredes calientes usando cintas térmicas con tapas de acero
inoxidable, en la figura 27 se observa el dibujo esquematico.
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Figura 27. Camara de reaccion del sistema ALD asistido por plasma.

Una vez fabricada la camara de crecimiento se procedi6 a armar el sistema completo
y realizar las pruebas de vacio, flujos, control de temperatura, etc. En la figura 28 se puede
observar el sistema completo.

Figura 28. Sistema ALD asistido por plasma completo y funcional.

Crecimiento de peliculas delgadas de nitruros del grupo lll por ALD asistido
por plasma de microondas

Después de realizar las pruebas necesarias de puesta en marcha para condiciones
funcionales del sistema ALD asistido por MW. Se procedi6 a realizar depésitos de GaN
e InN. Se eligieron tres muestras para realizar las caracterizaciones necesarias para
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conocer las propiedades de composicion quimica, morfologia y respuesta luminiscente de
los materiales. Se escogieron dos muestras de nitruro de galio (GaN-8 y GaN-9) y una de
InN (InN-2), las tres peliculas fueron crecidas sobre sustratos de silicio usando 1100 ciclos
ALD. Las condiciones de depoésito para cada una de las peliculas se pueden observar en
la siguiente tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de deposito de los nitruros binarios del grupo Il usando el ALD asistido por
plasma de microondas.

Muestra | Precursores Temperatura Potencia Dosis Dosis reactante/
(°C) Mw precursor/purga purga
GaN-8 TMG/N, Precursor: -15 25% (300W) 30 ms/15s 30s/15s
Lineas gas: 120
Camara: 230
GaN-9 | TMG/forming Precursor: -15 25% (300W) 30 ms/15s 30 ms/15s
gas Lineas gas: 120
Camara: 230
InN-2 TMI/N, Precursor: 50 25% (300W) 50 ms/15s 30 ms/15s
Lineas gas: 70
Camara: 230

En la figura 29, se observa los depésitos obtenidos de los experimentos previamente
mencionados en la tabla 2. Como se puede observar a simple vista, los depdsitos presentan
uniformidad de deposito a lo largo de toda el area del sustrato, ademas se muestra una
pelicula con un color caracteristico de los depésitos.

Figura 29. Deposito de pelicula delgada de los nitruros del grupo llI. (Arriba) nitruro de galio con plasma
de N,, (centro) de nitruro de galio con plasma de “forming gas”. (Abajo) nitruro de indio con plasma de N,.
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Crecimiento de peliculas delgadas de In Ga, N

Una vez controladas las condiciones de depoésito de los nitruros GaN e InN se
procedio a realizar peliculas del ternario InGaN. Se escogieron las muestras InGaN-4 e
InGaN-650. La muestra InGaN-4 se diseid en base a dos bicapas de 600 ciclos (300 ciclos
de GaN seguidos de 300 ciclos de InN) y la InGaN-650 esta compuesta de 650 bicapas de
InN y GaN en una relacion de 1:1 ciclos (1 ciclo de GaN seguido de 1 ciclo de InN). Las
condiciones de deposito de estas dos muestras del ternario se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de deposito de los nitruros ternarios del grupo Ill usando el ALD asistido por
plasma de microondas.

Muestra Precursores Temperatura Potencia Dosis Dosis reactante/
(°C) Mw precursor/purga purga
InGaN-4 TMG/N, Precursor TMG: -15 25% 30 ms/15s 30s/15s
TMI/N, Precursor TMI: 50 (300W) 30ms/15s 30s/15s
Lineas gas: 60
Céamara: 230
InGaN-650 TMG/N, Precursor TMG: -15 25% 30 ms/15s 30 ms/15s
TMI/N, Precursor TMI: 50 (300W) 30ms/15s 30s/15s
Lineas gas: 70
Camara: 230

En la figura 30, se observa los depésitos de los ternarios obtenidos de los
experimentos previamente mencionados en la tabla 3. Al igual, que los depositos de los
materiales binarios, en estas dos muestras del ternario se observa que también presentan
uniformidad de depésito a lo largo de toda el area del sustrato.

InGaN-4

2 bicapas de 600
J ciclos

InGaN-650

@ ‘_ 650
e ‘ bicapas
——— —

Figura 30. Depésito de peliculas InGaN-4 y InGaN-650.
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Analisis de la morfologia de las peliculas por Microscopia Electronica de
Barrido

En la figura 31 se muestra el analisis SEM de la primera pelicula delgada de nitruro
de galio etiquetada GaN-8. En la parte izquierda se observa la seccion transversal de la
pelicula y en la parte derecha la superficie de la muestra. Podemos determinar que el
espesor de la pelicula esta entre los 50 y 70 nm con los resultados de la imagen de la
seccion transversal y que el depdsito de la pelicula es uniforme y libre de islas de depdsito.
La superficie muestra un depoésito muy uniforme, como es caracteristico de un depésito
ALD.

15kV  x60,000 0.2pm 10 40 SEM_SEI 15kV.  x10,000 1am 11 40 SEM_SEI

Figura 31. Vista de seccion transversal y vista superior de la muestra GaN8.

En la figura 32 se observa la muestra InGaN-4, formada por dos bicapas de nitruro
de galio y nitruro de indio de 300 ciclos ALD. Es importante resaltar que la medicion de
seccion transversal de la muestra InGaN4 no fue tan buena como la GaN8, de manera que
determinar el espesor de la pelicula es mucho mas complicado. Sin embargo, el deposito
es muy homogéneo como se observa en la imagen de la derecha.

15kV  x60,000 0.2um 11 40 SEM_SEI 15kV  x10,000 1em 11 40 SEM_SEI

Figura 32. Vista de seccion transversal y vista superior de la muestra InGaN4.
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En la figura 33 se observa del depésito InGaN-650 formada por 650 bicapas de
nitruro de galio y nitruro de indio de 1 ciclo ALD cada una. Se muestra su seccion transversal
y una imagen de la superficie al igual que el ternario de la imagen anterior. A diferencia de
la muestra de InGaN-4, en este analisis podemos determinar con mayor claridad el espesor
de la pelicula que se encuentra en el rango de los 80 a 100 nm, al igual que el InGaN

anterior la superficie se muestra muy uniforme y libre de imperfecciones.

InGaN650

15kV  x60,000 0.2um 11 40 SEM_SEI 15kV - x10,000 1um 11 40 SEM_SE!

Figura 33. Vista de seccion transversal y vista superior de la muestra InGaN650.

Andlisis comparativo de las muestras de los compuestos binarios y los
ternarios de los nitruros del grupo Il

Se realizd un estudio cuantitativo y cualitativo mediante Espectroscopia
Fotoelectronica de rayos X (XPS) para determinar la composicion quimica y la
estequiometria de las muestras de los nitruros binarios y el ternario. Primeramente, se
realizd un andlisis comparativo de las ventanas de alta resolucion XPS de los principales
elementos que componen a los nitruros binarios de las muestras InN-2, GaN-8 y GaN-9 y
el ternario InGaN-650. Se realiz6 el ajuste de todos los espectros tomando como referencia
el C 1s de todas las muestras y fijarlo en los 284.8 eV de energia de enlace, como se
muestra en la figura 34. Esto, con el objetivo de analizar corrimientos de energia de enlace
de las sefnales de los elementos de las diferentes muestras. A pesar de que existe una
clara diferencia entre la intensidad de la sefial de C 1s de todas las muestras, se observa
como los espectros fueron ajustados con éxito y que la forma del pico de todas las sefiales

mantiene una similitud en todas ellas.
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Figura 34. Ajuste de ventana de alta resolucion del C 1s a 284.8 eV de energia de enlace de los
nitruros binarios y el ternario InGaN.

En la figura 35 se observa una comparacion de la sefial de N 1s entre los nitruros
GaN-8, GaN-9 e InGaN-650. Asi mismo, la comparacién de la muestra InN-2 y la del
ternario INGaN650. En la figura 35(a), se puede apreciar que los nitruros binarios tienen
un ligero corrimiento hacia mayor energia de enlace (alrededor de 1 eV) y mantienen una
sefial mas intensa que el ternario. En el caso del GaN-8 se observa un pico mucho mas
intenso y ancho que los demas. Ademas, presenta una pequefia sefal entre los 394-393 eV
que en las otras dos peliculas no se logra apreciar tan definidamente. La ligera deformacion
del pico N 1s y su anchura en el caso de los nitruros que presentan composicion de Ga
es debido a una sefial Auger de este elemento en los 393 eV (Kushvaha, et.al. 2014). En
la figura 35 (b) se observa que la sefial de N 1s de la pelicula de InN es mucho menos
intensa y angosta que la del ternario. Asi mismo, se aprecia un amplio corrimiento entre
las dos sefiales (> 3 eV), el InN esta centrado en los 399.5 eV, mientras que el ternario se
encuentra en los 396 eV.
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Figura 35. (a) Comparacion de la sefial de N 1s entre los nitruros GaN-8, GaN-9 e InGaN-650. (b)
Comparacion de la sefial N 1s entre InN-2 y 1InGaN-650

La figura 36 muestra la comparacion de la sefal del doblete de Ga 2p y la de Ga
3d para las peliculas que contienen Ga y la sefial del doblete In 3d de las peliculas que
contienen In. En la figura 36(a) se observa que la sefial de la muestra GaN-8 es mucho mas
intensa que las otras dos muestras y presenta una deformacion que se eleva desde los 1130
hasta los 1140 eV que las demas peliculas no presentan. No se observa un corrimiento en
la energia de enlace de los picos de Ga 2p que sea de consideracion. La comparacion de
la sefial Ga 3d se observa en la figura 36(b), esta comparacién es muy importante cuando
se analizan muestras de GaN, ya que debido a la posicion del pico se puede diferenciar
entre un nitruro de Ga y un 6xido de Ga. A mayor energia de enlace del Ga 3d (mayor a los
21 eV) se puede determinar que esa sefial corresponde al enlace Ga-O y a menor energia
se puede considerar al enlace Ga-N (Kumar, et.al., 2017). En este caso, los picos Ga 3d
de los nitruros binarios se encuentran centrados en la misma posicién, pero el ternario esta
recorrido por lo menos 3 eV a energia de enlace menor y la sefial del pico es mucho més
ancha que las de las otras peliculas. Esto puede deberse a que la presencia del InN en
el compuesto promueva o facilite la formacion del enlace Ga-N en el ternario. En la figura
36(c) muestra la comparacion sefial del doblete In 3d de las peliculas InN-2 e InGaN-650
donde se observa un ligero corrimiento de la sefial menor a los 0.5 eV entre el ternario y el

binario, pero a pesar de esto, la distancia entre sus picos se mantiene muy similar.
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Figura 36. Comparacion de las sefiales Ga 2p (a) y Ga 3d (b) de las muestras GaN-8, GaN-9 e
InGaN-650. (c) Comparacion de la sefial In 3d entre la muestra InN-2 e InGaN-650.

Analisis de la composicién quimica cualitativo y cuantitativo de las muestras
de los nitruros binarios InN-2 y GaN-8

Se realizé un estudio profundo de la composicion quimica de las muestras InN-2 y
GaN-8, todas las intensidades de las lineas de fotoemision fueron determinadas haciendo
uso de un modelado para el ajuste de los picos. El modelado fue realizado empleando una
linea base activa considerando una combinacién de tipo Shirley y tipo Tougaard (Herrera-
Gomez, et.al., 2014). Se realiz6 un estudio de las sefiales internas las cuales contribuyen
en la forma del pico y sus posibles interacciones con otros elementos para ambos nitruros.

Primero discutiremos la pelicula GaN-8. En la figura 37(a) se muestra el espectro
XPS de alta resolucién de la sefial C 1s, donde se puede apreciar que ademas de la sefal
del carbono adventicio (284.8 eV) se presenta una pequefia sefial a mayor energia de
enlace alrededor de los 288 eV, esta sefial puede ser asignada a la energia de enlace entre
el carbon y el nitrégeno. En la figura 37(b) se muestra el pico N 1s, el cual, presenta dos
sefales internas una correspondiente al nitrégeno enlazado al galio y una sefial mas débil
hacia menor energia de enlace correspondiente a una sefial Auger Ga LMM. En las figuras
37(c) y 37(d) se muestran las sefiales correspondientes a las sefiales de Ga. En la sefial de
Ga 3d se puede observar un pico bien definido centrado a una energia de enlace menor al
20 eV correspondiente a la sefial del GaN y se observa una sefial mucho mas pequefia a

mayor energia de enlace correspondiente al Ga,O, (Kumar, et.al., 2017).
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Figura 37. Deconvolucién de los de las ventanas de alta resolucién de los elementos la muestra GaN-8.

Los espectros de fotoemision de alta resolucion de los principales componentes
de la pelicula delgada de InN-2 se muestran en la figura 38. La ventana de alta resoluciéon
de la sefial del C 1s se muestra en la figura 38(a), donde podemos observar que existen
dos sefales complementarias a una mayor energia de enlace, estas sefiales son
correspondientes a enlaces de C con O en enlace covalente doble y sencillo. En la figura
38(b) se observa que la sefal de N 1s muestra un pico bien definido correspondiente al
enlace In-N, pero también presenta una pequefia sefial a mayor energia de enlace que
corresponde al enlace N con O. La sefial que corresponde al indio se observa en la figura
38(c) que es la sefal del doblete In 3d, en la que se puede observar dos sefales internas
distintas una mucho mas intensa y definida que corresponde al InN y otra mas pequefa
correspondiente al In,O,. Al observar la constante presencia de la sefial de oxigeno en los
componentes principales de la pelicula de InN, se procedi6é a analizar la ventana de alta
resolucion de la sefial de O 1s, la cual se muestra en la figura 38(d), en la sefal principal del
O 1s claramente podemos observar que esta compuesta por dos sefiales bien definidas, de
las cuales una puede ser asignada al In,O,y la otra a en pertenecer a un enlace oxigeno-
carbono que puede ser asignado a un enlace del tipo sencillo o doble.

Haciendo un analisis de los nitruros binarios crecidos en por el sistema de ALD
asistido por plasma de microondas podemos determinar que existe una contaminacién de
oxigeno en ambos nitruros. La presencia de estas impurezas se muestra ligera en el caso
del GaN y considerable en el caso del InN.
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Esta contaminacién de los depésitos puede deberse a distintos factores, uno de ellos
puede ser debido al vacio bajo que se alcanza con una bomba mecanica del tipo rotativa
(107 Torr), motivo por el cual, existe un gran numero de moléculas de oxigeno dentro de la
camara de crecimiento, las cuales pueden interactuar con los precursores y radicales. Otra
razon, podria ser la limpieza del sustrato ya que esta muy bien reportado que las obleas
de silicio al contacto con la atmosfera desarrollan una pequefia capa de 6xido nativo, que
por lo general es de 2 a 3 nm. Situados en una escala de peliculas tan pequenas formadas

por otros elementos, esta contaminacién juega un papel muy relevante en el crecimiento.
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Figura 38. Deconvolucion de los de las ventanas de alta resolucion de los elementos la muestra InN-2.

Estudio cuantitativo de los nitruros binarios GaN-8, GaN-9, InN-2 y el ternario
InGaN-650

El siguiente estudié se realizd para calcular la composicion de porcentaje de los
elementos principales en las peliculas de los nitruros del grupo Il usando las ventanas de
alta resolucion XPS. Para desarrollar esta estimacion de la composicion se tienen que tomar
en consideracion algunos aspectos, como se describe a continuacion: las intensidades
de los picos no se consideraran como elementales estandar (que se realizaron bajo las
mismas condiciones experimentales). En contraste, se usara una intensidad proporcional
aplicando el Factor Relativo de Sensibilidad (RSF, Relative Sensitivity Factor). El cual, es
independiente de la intensidad de excitacion (flujo de fotones o corriente del haz). El RSF
es muy utilizado en cuantificaciones por AES y XPS debido a su simplicidad. Se utilizara el
area del pico principal del elemento a analizar I,y se dividira entre su RSF S, para obtener su
area proporcional % con esto se obtendra la fraccion molar del elemento /, X.. Si todos los
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elementos n en la muestra son medidos por un pico especifico cada uno, la suma de todas
las areas proporcionales o fracciones molares X, con j = 1...n deben ser sumados hasta
llegar a la unidad ZX/: 1 (Hofmann, 2012). Como se muestra en la siguiente ecuacion (4):

X =\ (2

Esta expresion solo seréa valida si todos los elementos en la muestra son detectados,
cada uno seleccionando un pico. En latabla 4 se presentan los resultados de la cuantificacion

del porcentaje de composicion relativa de los elementos principales en las muestras.

Tabla 4. Porcentaje de composicion de las muestras GaN-8, GaN-9, InN-2 e InGaN-650.

Muestra Elemento (senal) Porcentaje de Composicion
GaN-8 Ga (2p) 56%
N (1s) 44%
GaN-9 Ga (2p) 46%
N (1s) 54%
InN-2 In (3d) 63%
N (1s) 37%
InGaN-650 Ga (2p) 24%
In (3d) 32%
N (1s) 44%

Como muestran los resultados de la tabla 4, para ambas muestras de GaN se observa
una buena estequiometria entre Ga y N. Debe ser mencionado que en este analisis no se
esta considerando la contribuciéon que agregan las impurezas en las muestras como el C y
O. Como se demostro en la seccion 4.6, en la muestra InN-2 se observa una contaminacion
considerable de oxigeno, la cual contribuye en todas las fotoemisiones, este puede ser el
motivo del alto porcentaje de In en el InN en el calculo. Con respecto al ternario In Ga,
N podemos calcular el valor de x obteniendo un ternario con la siguiente composicion

InO.57G| a'0.43N )

Preparacién de muestra en SEM+FIB para obtener imagenes de Microscopio
Electrénico de Transmision (TEM) de la muestra GaN-8

Se prepar6 la muestra GaN-8 en el SEM+FIB para realizar la obtencion de imagenes
por TEM. Antes de realizar el nano maquilado en la muestra, es necesario depositar una
capa metalica (en este caso usamos oro) protectora para asegurar que en el proceso
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de desbaste no se dafie la nuestra muestra, dentro del SEM+FIB se agrega una capa
protectora de carbono para mayor proteccion. En la figura 39, en la parte izquierda se
observa los cortes realizados para conseguir un pequeno pedazo de la muestra que se
desea analizar y a la derecha el resultado final del espécimen a analizar en el TEM.

15KV, xdL500) A0[RT UERDISEVIESIEN  15kV x8,000 2um 18 40 SEM_SEI

Figura 39. Preparacion de la pelicula de GaN de la muestra GaN-8, mediante Nano-maquinado
utilizando el SEM+FIB.

En la figura 41 se muestra la imagen de TEM de la muestra GaN-8 previamente
preparada en SEM+FIB, en la parte izquierda se observa la interface entre el sustrato de
silicio, la capa de 6xido nativo de diéxido de silicio y la capa de nitruro de galio y en la parte
derecha se observa la imagen de alta resolucién de TEM y se muestra el ordenamiento del
patrén de crecimiento de la pelicula de GaN.

Figura 40. Imagenes d eHR-TEM de la interfaces de la muestra GaN-8

La figura 40(A) muestra la imagen de alta resolucion de TEM de la interface entre el
sustrato de silicio, una pequefia capa de didxido de silicio (6xido nativo), la pelicula delgada
de GaN que presenta un espesor de 52 nmy la parte de la esquina izquierda corresponde a
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la capa de Au que se depositd previamente al nano maquinado para proteger la pelicula de
GaN. En la figura 40 (B) se muestra el ordenamiento atémico de la pelicula, se encontraron
un ordenamiento con una distancia interplanar de 2.5 A y2.4 A, que son correspondientes a
los planos cristalinos (002) y (101) los cuales son caracteristicos de la estructura hexagonal
tipo wurtzita del GaN de acuerdo con su ICDD (00-050-0792). La formacion de un patrén
cristalino se encuentra embebida dentro de una matriz amorfa. Esto puede ser considerado
como la formacion de pequefios cristales de GaN en una matriz de Ga-O-N, de acuerdo con

lo reportado por Ozgit et al.(2012).

Andlisis de la respuesta oOptica de la muestra GaN-8 mediante
Catodoluminiscencia

El estudio de CL se realizd en un rango de 300-800 nm de longitud de onda. El
espectro de CL de la pelicula de GaN muestra una banda muy amplia que comprende todo
el espectro visible sin mostrar la sefial correspondiente a la sefal del exiton del GaN en
el rango de UV (alrededor de los 360 nm). Se realizd un estudio utilizando un modelado
de perfiles gaussianos de las sefales internas que complementan al pico amplio que
corresponden a las longitudes de onda que resultan en la emision blanca del GaN. Se
calcul6 la contribucién de cada pico interno con respecto al area total del pico principal y el
area de cada pico interno con el objetivo de cuantificar la contribucién de cada sefal interna
usando la siguiente ecuacion (5):

A
t

%C,, = 4 *(100%) 3)

ie

Donde %C,, es el porcentaje de contribucion de cada emision individual, A, es el
area bajo la curva total de la emision de la pelicula 'y A es el area bajo la curva de cada
emisién interna. La figura 41 se observa el pico principal de la emision de la pelicula de
GaN que comprende todo el espectro visible y el analisis de la contribucion de cada una
de las sefales internas del pico. La contribucion principal es la luminiscencia amarilla (YL,
545-585 nm) con un 42.3% de contribucion, siguiendo por la luminiscencia verde (GL, 485-
520 nm) con un 35.6%, la luminiscencia roja (RL, 615-660 nm) con una contribucion de
19.8% y por ultimo la contribucion menor es la luminiscencia azul (BL, 400-425 nm) con
una contribucién de 2.2%. Reshchikov y Morokc (2005) reportaron un articulo en donde
presentaban las propiedades luminiscentes de los defectos en el GaN, también, enlistaron
los tipos de impurezas que causaban esas emisiones en el nitruro de galio, ademas de
anadirles una nomenclatura dependiendo de la longitud de onda en la que emitian. En la
tabla 5 se presentan la longitud de onda, la nomenclatura, el tipo de impureza o dopaje y la
forma de la sefial emitida que concuerdan con las sefiales encontradas en la deconvolucion

de la emisién de la muestra GaN-8.
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Figura 41. Deconvolucién de la emision de la muestra GaN-8, se muestran las cuatro emisiones que
contribuyen a la luminiscencia. La mayor contribucion se encuentra en el amarillo y el verde.

Tabla 5. Longitud de onda, nomenclatura, tipo de impureza o dopaje y la forma de la sefial emitida que
contribuyen a las emisiones del GaN (Reshchikov y Morkog, 2005).

Longitud de Onda Nomenclatura Impureza o dopante Forma de la senal
(nm)
400 - 425 BL Carbono Amplia
485 - 520 GL Oxigeno Amplia
545 - 585 YL Carbono Amplia
615 - 660 RL Carbono Amplia

El espectro de CL de la pelicula delgada de GaN fue caracterizada por sistema de
coordenadas de cromaticidad de la Comission Internationale de |I'Eclairage (CIE) 1931 de la
emision de la pelicula delgada GaN-8 y sus emisiones internas que contribuyen. En la figura
43 se muestra se observa que la emisién del GaN situada en las coordenadas (x = 0.3491, y
=0.4312), la cual se encuentra en la frontera entre la secciones del blanco y amarillo-verde
del espacio de color del CIE 1931[36]. La Temperatura de Color Correlacionado (CCT)
usando la ecuacion (6) de aproximacion de McCamy (McCamy, 1992) como se muestra en

la figura 4.
CCT = — 449n° + 3525n° + 6823.8n + 5520.33 4)
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Donde n=(x-x,)/(y-y,) es la pendiente reciproca y (x,=0.332, y =0.186) son las
coordenadas del epicientro convergentes. Como resultado, se obtuvo que la pelicula de
GaN muestra una emision de cercana al blanco, también conocida como “luz de dia” con
un CCT de 5061 K. La pureza de color (CP) fue calculada usando las coordenadas de
Standar Source C (x = 0.3101, y + 0.3162), las coordenadas de color del GaN-8 y las
coordenadas de la longitud de onda dominante. Esta Gltima, es obtenida trazando una linea
recta en el CIE1931 Standard Source C a través de las coordenadas de la muestra, hasta
la interseccion con el locus en el borde del diagrama de cromaticidad. La pureza de color
(CP) se obtuvo mediante la siguiente expresion (7):

7

(r—x)+ -3

CcP = 2 T
(xd—xl) +{yd—yl)

(5)

Donde (x, y) son las coordenadas de la emision cercanas al blanco del GaN-8, (x,
y,) son las coordenadas de Standard Source C y (x, y,) es la coordenada del color de la
longitud de onda dominante [38]. La CP calculada para la emisioén del GaN-8 fue de 43% a
una longitud de onda de 564 nm.
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Figura 42. Coordenadas de Cromaticidad CIE 1931 de la emisién de GaN y las emisiones que
colaboran en la emision blanca de luz de dia.

Cada una de las sefiales que colaboran para la emision cercana al blanco del
pueden deberse a distintos defectos en la estructura del GaN e impurezas agregadas en
el depésito. Las posibles impurezas y defectos de la emision en el blanco del GaN se
muestran en la Tabla 4.
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CONCLUSIONES

Se logré disefar, construir y poner en marcha un sistema ALD Térmico, el cual,
funciona satisfactoriamente en cuanto a control de temperatura, vacio, tiempo de disparo
de valvulas electroneuméticas para la realizacion de depésitos de peliculas delgadas de
oxidos metalicos.

Se realizé la caracterizacion del sistema ALD con depdsitos de 6xido de aluminio,
con la finalidad de demostrar las caracteristicas que identifican a la técnica ALD como:
auto-saturacion independiente de la direccién del flujo, uniformidad, reproducibilidad y alta
conformabilidad de depbsito.

Se realizd la sintesis de peliculas delgadas de 6xido de zinc utilizando el sistema
ALD térmico, las cuales fueron caracterizadas por las técnicas de Elipsometria, SEM, EDS
y UV-Vis; con el objetivo de conocer las propiedades de tamano, morfologia, composicién
y respuesta Optica, respectivamente.

Se logré disenar, construir y poner en marcha un sistema ALD asistido con plasma
de microondas, el cual, funciona satisfactoriamente en cuanto al control de la potencia del
plasma, control de temperatura, vacio, tiempo de disparo de valvulas electroneumaticas
para la realizacion de depositos de nitruros del grupo Ill.

Se realiz0 la sintesis de peliculas delgadas nitruros del grupo I, los cuales fueron
GaN, InN y el ternario InGaN, utilizando dos gases de plasma diferentes como N, y forming
gas, las cuales fueron caracterizadas por SEM, TEM, XPS y CL, con el objetivo de conocer
las propiedades de morfologia, tamafio, composicion y respuesta Optica, respectivamente.

Se determin6 que las peliculas delgadas de GaN presentan una buena
estequiometria quimica utilizando dos reactantes diferentes. Las peliculas de InN tienen
mayor contaminacion de oxigeno, la cual repercute en la estequiometria del material. Los
depositos del ternario InGaN presentan una disposicion mayor por el depésito de InN,
demostrado en el estudio de la composicion de la muestra InGaN-650 (1:1) con el que se
Ga, ,,N.

0.57 0.43
Se encontr6 que la muestra GaN-8 mencionada en este trabajo presenta una

obtuvo una configuracion In

luminiscencia cerca del blanco con respecto a sus coordenadas cromatografias en el
diagrama de espacio de color CIE 1931, de la cual su CCT corresponde a la llamada “luz
de dia”. Sus contribuciones mas grandes de la emisiéon es el amarillo (42.3%) y el verde
(35.6%). Se determin6 que esta emision es producto de impurezas de carbono y oxigeno
en la matriz del GaN, debido a la interaccion del plasma con el metalorganico y con el 6xido
nativo del sustrato, respectivamente. Estos depésitos de GaN podrian ser aplicados para
fabricar luz de estado sélido blanca de color “luz de dia”.
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DEPOSITO POR BANO QUIMICO
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RESUMEN

Una de las aplicaciones importantes
de los semiconductores es en forma de
peliculas delgadas. Para ello la técnica mas
prometedora es CBD. Este método se ha
utilizado desde 1869 y su implementacion
es relativamente simple, permite
depositar peliculas delgadas de diferentes
semiconductores con elevada adherencia,
no requiere grandes cantidades de energia,
no requiere atmosfera especial, es de bajo
costo, la temperatura de depoésito es baja
y es posible obtener peliculas con amplias
areas, homogéneas y de buena calidad.
esta técnica consiste en una solucion
acuosa donde se genera una reaccion
quimica controlada a una temperatura
estable, dicha reaccién produce moléculas
suspendidas del material que se quiere
depositar. En la solucion, se introduce

el sustrato, y a medida que se lleva a
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cabo la reaccion quimica, las moléculas
empiezan a adherirse al sustrato formando
la pelicula delgada en éste. Con este
método se obtienen peliculas bastante
uniformes. Es posible depositar y crecer
semiconductoras

peliculas  delgadas

de compuestos inorganicos sobre un
substrato sélido a partir de una reaccion
que ocurre en una disolucion. Se parte de
la adicion consecutiva en un contenedor de
las disoluciones acuosas de sales de los
elementos del compuesto que se desea
obtener. Se requiere que el compuesto a
depositar sea relativamente insoluble y
quimicamente estable en la solucion para
que se dé una precipitacion simple en una

reaccion ionica.

INTRODUCCION

El método de fabricacion de
peliculas delgadas por bafio quimico o
CBD

sus siglas en inglés, es probablemente el

(Chemical Bath Deposition), por
procedimiento mas simple para fabricar
peliculas delgadas, dicho método consiste
en la mezcla de diferentes reactivos en una
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solucion acuosa, la cual se coloca a una temperatura estable, (generalmente entre 50°C y
100°C) para acelerar la reaccion. El sustrato se coloca dentro del recipiente donde se lleva
a cabo la reaccién, y a medida que se forman las moléculas del material que se quiere
depositar, éstas se van adhiriendo al sustrato, formando la pelicula delgada.

Por otro lado, por la misma simplicidad del método CBD, podemos decir que, los
pasos necesarios para el deposito de las peliculas delgadas en el sustrato son solo dos, de
manera general. El primer paso seria la formacion, en suficiente cantidad, de las moléculas
del material que se quiere depositar; el segundo paso, la adhesion de este material al
sustrato. Sin embargo, por la poca complejidad que presenta este método, son pocas las
variables que podemos modificar para producir cambios en las peliculas delgadas que
se van a depositar, pero esas variables son fundamentales, y en ocasiones, llegan a ser
criticas para que se dé un dep0ésito adecuado.

En otras palabras, en el depésito por CBD, no basta con mezclar reactivos que
contengan los elementos que queremos depositar y con el simple hecho de agregarlos en
una solucién, que se combinen los atomos para formar las moléculas del compuesto exacto
para nuestra pelicula; depende de nosotros dar las condiciones ideales en la solucién para
que esa formacion del compuesto se pueda dar, ya sea controlando el pH, la complejacion,
la solubilidad y la temperatura.

En el CBD, la manera como se controla la solucion acuosa, y se convierte en el
ambiente ideal para que haya formacion del compuesto que queremos depositar es, en
primer lugar, eligiendo algunos de los diferentes reactivos que aportan los atomos para el
compuesto de la pelicula, y ya seleccionados, calcular la concentracion; posteriormente, se
elige la temperatura a la que se realiza el bafio quimico. Con estas variables, se pueden
obtener diferentes pardmetros en las peliculas delgadas o, en el peor de los casos que no
haya depésito en el sustrato o ni siquiera reaccion entre los componentes de la solucion.

Como se mencioné en el parrafo anterior, hay cuatro parametros que debemos tomar
en cuenta antes de hacer un deposito por CBD, para seleccionarlos debemos contestar
las preguntas; ¢Qué reactivos voy a mezclar?, ;En qué cantidad y en qué concentracién
cada uno de ellos?, y por dltimo, ;A qué temperatura pondré el bafio quimico? Pero para
responder estas preguntas, debemos entrar al mundo de la quimica para definir algunos
conceptos que nos ayuden con las respuestas.

Primeramente, debemos conocer el concepto de potencial de hidrégeno (pH), que
se define como, el negativo del logaritmo de la concentracion de iones de hidrogeno en una
solucion, es decir, pPH =— loglog [H+], donde denotamos [H*] como concentracion de iones
de hidrégeno, y para el resto del capitulo, denotaremos con corchetes las concentraciones.
De una manera mas cuantitativa, podemos mencionar que el pH define el nivel de acidez
de una sustancia; si el pH es 7, se considera una sustancia neutra, pero si el pH esta en
un nivel entre 1y 7, se considera una sustancia acida, es decir, con una alta concentracién

de iones H*.
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Por otro lado, si el pH esta en un nivel entre 8 y 14, la sustancia se considera basica,
esto se debe, a que existe una relacion constante K, llamada producto ionico del agua,
entre la concentracion de iones de hidrégeno e iones de hidroxilo (OH), la cual se define
como K = [H+][0H_] =107 (para una temperatura de 25°C), por lo tanto, si [H*] disminuye,
como en el caso del pH entre 8 y 14, entonces [OH] aumenta; es por eso, que para ese
nivel de pH, la sustancia se considera basica.

El pH es importante, ya que la mayoria de las reacciones quimicas para CBD deben
estar en un nivel de pH entre 9 y 12, sin embargo, cuando agregamos un reactivo que
contiene un metal, como los metales hidratados, la solucién se vuelve acida, lo que no es
adecuado para la reaccion quimica que esperamos, por lo tanto, es necesario agregarle
una solucion basica, para nivelar el pH. La solucién que se agrega es el llamado buffer, o
solucién tampodn, cuyo proposito es que la solucion del CBD tenga un pH adecuado para
la reaccion quimica.

En general, las soluciones que actian como buffer son una combinacion de acidos
débiles o0 bases con su respectiva sal. En los procesos de CBD, el amonio es muy utilizado
como solucién tampdn, sin embargo, se obtienen mejores resultados si en vez de usar
amonio puro, se mezcla éste, con alguna sal de amonio.

Otro concepto fundamental para entender el proceso de CBD es el producto de
solubilidad, el cual lo podemos definir como un valor constante, que como su nombre lo
indica, nos da la solubilidad de una sal en una solucién acuosa, y esta definido por K
Para obtener eI K,, de un compuesto formado por M X, < aM™'bx™" | g K,, se obtiene como

= [ ] en otras palabras, si una sal es disuelta en agua, eI K, nos indica la
cantidad de iones que son disueltos para llegar a la saturacion.

La importancia del producto de solubilidad en CBD recae, en que el KSp nos da una
idea de qué cantidad de iones debemos tener en la solucion, antes de que empiecen a
precipitarse, lo cual no es adecuado para el depoésito de las peliculas. Esto se debe a que el
KSp puede deducirse de las energias libres de la formacion de los compuestos involucrados,
por lo tanto, puede obtenerse como una variable termodindmica que, en la mayoria de los
casos, nos ayudara a predecir cuando ocurrira la precipitacion.

Ahora que hemos llegado al punto de la precipitacion, tenemos que mencionar otro
compuesto que nos ayuda a evitar este fenémeno en el CBD, el complejante. Dado que
muchas reacciones usan como intermediarios los hidroxilos, la concentracién de éstos en
la solucion es de gran importancia, pero en ocasiones, puede ocurrir que la formacion de
hidréxidos del metal, produzca una precipitacién casi instantanea de esos hidréxidos, lo
cual evitaria la formacion del compuesto que queremos depositar.

EL complejante tiene como funciones la de ligar a los metales, para que éstos no
se precipiten; asi como también, la de disolver la formacion de hidroxidos del metal, todo
esto con el fin de evitar la precipitacion y puedan quedar suspendidos para la formacion

del compuesto que se va a depositar. Por otro lado, la estabilidad de los compuestos
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complejantes depende de la temperatura, por lo que es necesario aumentar la temperatura
de la solucion para que realicen sus funciones de mejor manera.

Con lo descrito en esta seccion, se debe entender de una manera mas clara, el por
qué en el CBD, hay que mezclar una serie de compuestos, para lograr la formacion de
moléculas que solo tienen dos o tres atomos diferentes (Robles, et.al., 1997).

La técnica de depésito por bafio quimico se basa en la precipitacion controlada de
un compuesto insoluble en solucién acuosa o no acuosa, generalmente alcalina, por medio
de la liberaciéon lenta de iones metalico (Chowdhury, et.al., 1998). En un inicio se parte
de varias soluciones acuosas separadas, por lo general: una contiene un compuesto que
aporta los iones metalicos, otra contiene la fuente de iones no metélicos, otra contiene un
agente acomplejante y una ultima proporciona los aniones OH-, que le permiten regular el
pH. Luego se introducen cada una de las soluciones en un mismo recipiente hasta obtener
en una solucién acuosa las sales de los elementos del compuesto que se desea formar.
Posteriormente el sustrato donde se requiere la formacion de la pelicula es sumergido en
la solucion al mismo tiempo que esta es sometida a un proceso de calentamiento, agitacion
0 ambos simultaneamente. En la solucién incluyendo la superficie del sustrato comienza a
ocurrir una reaccion quimica que permite la formacion de la pelicula. La temperatura a la
cual se mantiene la solucién, la velocidad con la cual es agitada y la concentracidén de cada
uno de los elementos son los parametros del depésito y los que a su vez determinan las

propiedades fisicas, estructurales, eléctricas y Opticas de las peliculas.

DESARROLLO

La fabricacion de las peliculas se lleva a cabo mediante la técnica de depoésito por
bafio quimico. Esta es una técnica sencilla de depésito, es muy barata y puede ser hecha
a la escala que sea requerida. Este proceso de bafo quimico consiste en una o mas sales
de un metal M™, una fuente para el calcogenuro X(X=S, Se, Te), un agente acomplejante y
en algunas ocasiones un buffer que proporcione un balance del pH de la solucién, todo en

una solucion acuosa. El depésito ocurre en 4 pasos generales que son:
1. Equilibrio entre el agente acomplejante y el agua.
2. Formacién y disociacion de los complejos i6nicos del metal.
3. Hidrodlisis del calcogenuro.
4. Formacion del sélido.

Durante el tercer paso, los cationes del metal son expulsados de la solucién acuosa
(se solidifican) por el elemento no metélico deseado, que es proporcionado por la hidrolisis
del material calcogenuro, formando la pelicula solida. Este paso es sumamente sensible
al pH de la solucién y a la temperatura de la misma, también es sensible a los efectos
cataliticos de algunas particulas s6lidas que puedan estar presentes en la solucion. Todo
esto influye en la razén de depoésito de la pelicula sobre el substrato elegido.
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El principio basico de este método para la formacion de la pelicula deseada M_X_
(paso 4) consiste en que el incremento de la concentracion de X™ del paso 3 provoca que
el producto i6nico [M™]M[x™]" exceda la solubilidad del producto de los dos materiales.
Durante el paso 2 la formacion de iones de metal permite el control de la velocidad de
formacion de hidroxidos de metal solidos, esto compite contra el paso 4. Estos dos pasos,
entonces, determinan la composicion, taza de crecimiento, microestructura y topografia de
las peliculas resultantes (Pawar, et.al., 2011).

Para llevar a cabo el proceso del bafio quimico se utiliza por lo general un depoésito
con agua, donde el agua esté en constante circulacion y a una temperatura constante
y regulable. En este recipiente con agua se coloca un vaso de precipitado que contiene
la solucién acuosa que dara lugar a la reaccion del material deseado y por supuesto los
substratos sobre los que se pretende fabricar la pelicula. El arreglo de este equipo puede
ser comercial o hecho a medida siempre y cuando cumpla con los requisitos de seguridad
del laboratorio en el que se trabaje y también que tenga un método preciso de controlar
la temperatura del agua. Para este trabajo se utilizo el arreglo presentado en la siguiente
figura.

Figura 1. Equipo de CBD fabricado a medida.
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En la figura 2 se observa el esquema del equipo de CBD utilizado.
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Figura 2. Sistema de Deposito por Bafio Quimico

El sustrato es sumergido en esta disolucién y a la vez la disolucion es sometida
a calentamiento constante por un tiempo determinado, siendo estos los parametros de
depésito y los que proporcionan las propiedades de la pelicula. Con las concentraciones
de los elementos en la disolucion en la superficie del sustrato ocurre una reaccién quimica
llevando a la formacién de la pelicula delgada.

Los elementos que forman esta solucién consisten de un compuesto que aporte los
iones metalicos, uno que proporcione enlaces OH pararegular el pH, un agente acomplejante
y unafuente de iones no metalicos (Barman, et.al., 2008). Esta ultima fuente debe hidrolizarse
para liberar el ion que participa en la reaccion, lo cual se lleva a cabo en un medio alcalino
o acido, dependiendo del compuesto. Por otra parte, se sabe que los compuestos i6nicos
cuando se disuelven en agua se disocian en sus iones correspondientes, de manera que
en una disolucion acuosa los iones metalicos siempre se encuentran libres, por lo que el
ligante tiene la funcién de atrapar estos iones metalicos en la disolucioén de reaccion para
que asi se produzca una liberacion lenta y gradual de ellos. Debido a lo anterior, se produce
una reaccion controlada entre el ion metalico y el no metélico, generandose un material
que se deposita sobre el substrato (esto ocurre al elevar continuamente la temperatura de
la solucion acuosa). En el caso contrario, si no estuviera presente el ligante, existiria una
alta concentracion de iones metalicos libres en la disolucion de reaccion y rapidamente
reaccionarian con los iones no metalicos, obteniéndose un precipitado rapido del producto
sin dar cabida a la formacion de una pelicula adecuada sobre el substrato (Castillo, et.al.,
1998; Guillen, et.al., 1998; Borisikhina, et.al., 1961).

La innovacion de equipos de depésito de peliculas delgadas en la frontera de Capitulo 6
conocimiento

117



El CBD involucra diferentes reacciones quimicas que se llevan a cabo en una
solucién alcalina, contenida en un vaso de precipitado. Esta solucion se forma por
diferentes componentes quimicos: una fuente de iones metalicos (comunmente una sal),
una de iones no-metalicos o calcogenuros (Silicio y Selenio, principalmente), un agente
complejate el méas usado es el NH3 y una fuente de iones hidroxilo (OH). La pelicula se
formara en los substratos de vidrio que se encuentren sumergidos en la solucién. La técnica
de Bafo quimico CBD, de siglas en inglés (Chemical Bath Deposition), es de fase liquida
esta basada en una precipitacién controlada por lo regular sobre un substrato, mediante
reacciones que se dan en una disolucion normalmente acuosa con condiciones especificas.
El grado de complejidad de este método se lleva en la seleccion adecuada de reactivos y
de las condiciones adecuadas para que pueda llevarse a cabo esta reaccion. Producto de
Solubilidad (Kps) Se conoce como la solubilidad de un compuesto, a la maxima cantidad
del mismo; puede diluirse en un determinado volumen de disolvente y es dependiente de
la temperatura. Cuando un soluto se disuelve, se rompe su red cristalina, venciendo las
fuerzas de atraccion que mantienen unidos a los iones, para ello es necesario superar la
energia de red que se consigue con la hidratacidn (atraccion entre los iones y las moléculas
de agua). En general, la energia de hidratacién es menor que la energia de red, por lo que el
proceso de disolucién es casi siempre exotérmico, la relacion entre los dos tipos de energia
determina que un compuesto sea mas o menos soluble. El producto de solubilidad, para un
compuesto formado por iones Ay B, est4 dado por la ecuacion : Am + Bn(s) © mAn+(ac)
+ nBac m— Donde m y n son el numero de iones. Mediante la ley de accion de las masas se
obtiene de la ecuacion: K¢ = (A n+)m * (B m—) n AnBm Como la concentracion del solido
puro, permanece constante, la ecuacion queda de la siguiente forma: KC = (A n+)m = (B
m—) n K Ya que Kcy K son constantes, el producto KcK llamado (Kps) es constante. Por lo
que la ecuacioén se convierte en la siguiente ecuacion: Kps = (A n+)m * (B m—) n Donde
Kps es denominado al producto de solubilidad (puede también representarse por Ks o por
Kps). Cuando la solucién esta sobresaturada se rompe el equilibrio idnico y se presenta la
precipitacion que produce que los iones y complejos anidnicos y catidnicos se depositen
sobre el sustrato creando centros de nucleacion. El producto de solubilidad es dependiente
de la temperatura del bafio quimico, el tipo de solvente y el tamafio de complejo presente en
la solucién. En sistemas reales, los valores de Kps pueden variar en unas pocas unidades
donde 24 su dependencia est4 relacionada con la fuerza i6nica entre los constituyentes de
la solucion (Moya Forero, 2012). Las constantes Kps pueden ser calculadas te6ricamente
usando las energias libres de formacion de las especies involucradas en el equilibrio de la
disolucion. La mayoria de los compuestos semiconductores (entre ellos los calcogenuros)
son muy insolubles, por lo que extremadamente bajas concentraciones de iones libres
conduciran una alta sobresaturacion y una precipitacion homogénea. Por esta razon es
indispensable la formacién de complejos con los iones metélicos presentes en la solucion.
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Formacién de un complejo estable con iones-complejos

La existencia de complejos y los enlaces existentes en la formacién de los complejos,
son formados a través de los conceptos que extendié Lewis de los &acidos y las bases. Un
acido de Lewis es cualquier entidad quimica receptora de electrones y una base de Lewis
es cualquier entidad quimica donadora de electrones, donde las reacciones de ambas
producen la formacién de iones complejos. Un ion complejo es la especie formada que
se une en forma directa al ion metalico central, M, con una especie neutra o con carga
negativa, capaz de donar uno o més pares de electrones. Las especies coordinadas con
el ion central como el NH3, se denominan ligando o agentes de formacion de complejos.
Los ligandos pueden ser iones 0 moléculas neutras y todos tienen la propiedad comun
de contener electrones no compartidos que pueden donar al i6n central que contienen
orbitales d vacios del complejo. Obteniéndose la ecuacion: Mm+ + nL & MLn m+ 25.

Parametros de deposicién

Estos parametros pueden contralarse por medio de la quimica del bafo es decir, la
naturaleza de la sal, la fuente del ion metélico debe tener una alta solubilidad en agua, el
tipo de agente acomplejante, que debe ser estable a ciertas condiciones de depoésito para
que permita la liberacion lenta y gradual del ibn metalico, el pH, ya que el depoésito llega
a ser afectado por pequenas variaciones de éste parametro. La temperatura, su efecto
se encuentra en la velocidad de la reaccion de la solucion, asi como en la adhesion de la
pelicula, el tiempo, ya que es relacionado con el espesor de la pelicula, generalmente hay
un intervalo de tiempo 6ptimo para el crecimiento de la pelicula, la naturaleza del substrato,
desde la limpieza del mismo ya que puede o no afectar para la homogénea deposicion de
la pelicula.

Proceso de Crecimiento

De acuerdo a los grupos de investigacion dedicados al tema, coinciden que el
proceso de CBD se lleva a cabo en cuatro diferentes etapas: a) Incubacion, es cuando los
reactivos llegan al equilibrio quimico, es decir cuando algunos compuestos se disocian y
otros se complejan. b) Nucleacién, se da cuando el substrato se cubre por una capa de
nucleos de precipitado de hidréxido del metal, que va a funcionar como una superficie que
da lugar al crecimiento de la pelicula semiconductora. c) Crecimiento, que es el aumento
relativamente rapido del espesor de la pelicula. Cuando se da el crecimiento de la pelicula
sobre el substrato existen diferentes procesos como: nucleacion, formacion de islas,
coalescencia, formacién de canales, poros y cubrimiento capa a capa. En estos procesos
los complejos que se forman en la solucion son adsorbidos sobre la superficie del substrato
produciendo reacciones e intercambio de iones. La formacion de la pelicula delgada se
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lleva a cabo cuando el producto i6nico (PI), excede el producto de solubilidad (PS) (Kitaev,
et.al., 1965; Nasr, et.al., 2006). El mecanismo que da inicio a la formacién de una pelicula
delgada por el método CBD es el proceso de nucleacion el cual ocurre tanto en la fase
homogénea como heterogénea (Chamorro, et.al., 2010). La funcién de los complejantes
en la solucion es la liberacion controlada de los iones sobre la superficie, en esta primera
etapa se generan y forman nucleos o centros de nucleacion. El proceso de nucleacion
es dividido en dos categorias: nucleacion homogénea y nucleacién heterogénea. La
nucleacion en fase homogénea forma el compuesto en forma de polvo, que por gravedad
se deposita en el fondo del sistema de reaccion (precipitado), mientras que la nucleaciéon en
fase heterogénea permite que se forme la pelicula sobre la superficie del substrato; estos
dos procesos pueden ocurrir simultdaneamente y compiten entre si pero la formacion de
una pelicula debe favorecer el proceso en la fase heterogénea controlando la velocidad del
crecimiento del solido. Para que ocurra la formacion de una pelicula delgada, primero son
formados los centros de nucleacion que se dan por la adsorcion de iones (mecanismo ion by
ion) o moléculas del sélido (mecanismo cluster-cluster) en la superficie del substrato, luego
se da el proceso en la fase heterogénea, un crecimiento a muy baja velocidad produce
superficies lisas y viceversa. Los substratos Para que un material pueda ser utilizado como
substrato debe cumplir ciertas caracteristicas como: insolubilidad en agua, resistencia
mecanica y alta estabilidad térmica, también se debe considerar la disponibilidad y el precio
del material. Los mas usados para el depésito de peliculas policristalinas son vidrio, obleas
de silicio, algunos ceramicos y también se han utilizado materiales organicos como teflén
(politetrafluoroetileno o PTFE), pet (politereftalato de etileno, pc (policarbonato).

CONCLUSIONES

El método de bano quimico es un método de deposito de peliculas delgadas sencillo,
facil de implementar, escalable y muy econémico. Este método permite depositar materiales
compuestos con propiedades eléctricas interesantes y con aplicaciones en un gran nimero
de dispositivos electronicos. Entre los materiales que se pueden mencionar estan, el Oxido
de Zinc, Sulfuro de Cadmio, Sulfuro de Plomo, Seleniuro de Plomo, entre otros. Esta
técnica se utiliza ampliamente para desarrollar materiales con potenciales aplicaciones
en el desarrollo de Celdas solares debido a la facilidad de escalamiento que presenta,
permitiendo con esto la produccidén de materiales con areas muy grandes, todo lo contrario,
a la alta escala de integraciéon que se utiliza en dispositivos electronicos. Los sistemas de
depésito por bafio quimico actualmente se presentan como una alternativa interesante y
cada vez més controlable para el depésito de peliculas delgadas con aplicaciones en el

area de dispositivos electronicos.
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CAPITULO 7

TECNOLOGIA SOL GEL

Hiram Jesus Higuera Valenzuela

Ingenieria Biomédica, Universidad Estatal
de Sonora, Sonora, México

RESUMEN

Este capitulo final se enfoca en la
tecnologia sol-gel, un método quimico
para la sintesis de peliculas delgadas y
materiales ceramicos. La tecnologia sol-
gel se basa en la transformacioén de una
solucién liquida (sol) en un gel, y finalmente
en un material s6lido mediante procesos
de polimerizacion y policondensacion.
Este método permite un control preciso de
la composicion y estructura del material,
lo que es esencial para aplicaciones
en oOptica, electronica, y recubrimientos
protectores.

El capitulo comienza explicando los
principios fundamentales de la tecnologia
sol-gel, describiendo como los precursores
metalicos se hidrolizan y condensan para
formar una red tridimensional que se
convierte en un gel. Este gel puede luego
ser procesado térmicamente para eliminar
solventes y formar una pelicula densa y

Fecha de aceptacion: 02/05/2025

uniforme en la superficie del sustrato. Se
discuten los factores que afectan el proceso
de sol-gel, incluidos el tipo de precursores,
el pH de la solucién, la temperatura de
secado y la tasa de calentamiento.

Se presentan varios ejemplos
de materiales que se pueden sintetizar
la tecnologia sol-gel, como
vidrios y ceramicas dopadas con iones
para aplicaciones Opticas,

fotocataliticos para el tratamiento de agua,

utilizando

materiales

y recubrimientos resistentes a la corrosion.
Cada caso de estudio ilustra como las
variables de proceso pueden ajustarse
para obtener las propiedades deseadas en
el material final.

Ademas, el capitulo aborda las
ventajas y desventajas de la tecnologia sol-
gel. Las ventajas incluyen la capacidad de
sintetizar materiales a bajas temperaturas,
la posibilidad de controlar la composicion
a nivel molecular, y la versatilidad para
producir una amplia gama de materiales.
Sin embargo, también se mencionan
desventajas como el largo tiempo de
procesamiento y la necesidad de un control
estricto de las condiciones de proceso para

evitar la formaciéon de defectos.
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INTRODUCCION

Los soles son dispersiones de particulas coloidales en un liquido. Los coloides son
particulas solidas con diametros de 1-100 nm. Un gel es una red rigida interconectada
con poros de dimensiones submicrométricas y cadenas poliméricas cuyas longitudes
promedio son mayores que un micrometro (Hench & West, 1990). El aerogel se crea
cuando el disolvente contenido dentro de los poros del gel es extraido y remplazado con
otro. En contraste se produce un xerogel cuando el solvente es eliminado por métodos
convencionales como la evaporacion en condiciones normales (Zanto, et.al., 2002).

La tecnologia sol gel se ha desarrollaron durante los Gltimos 40 afos como una
alternativa para la preparacion de vidrios y ceramicas a temperaturas considerablemente
bajas. El sistema inicial representa una solucién en la que diferentes procesos de
polimerizacion y policondensacion conducen a la formacion gradual de la red de fase
solida. EIl sol formado inicialmente se somete a una serie de procesos: gelificacion,
secado, prensado, estirado y filtracién, que dan como resultado diversas transformaciones
estructuralesy de fase. Esto permite la formacion de polvos, fibras, recubrimientos, productos
monoliticos en bulto, etc. a partir de la misma composicion inicial (Dimitriev, et.al., 2008). La
preparacion de peliculas se puede resumir en en tres pasos: (1) preparacion de la solucién
de precursores; (2) deposito del sol preparado sobre el sustrato por la técnica elegida; y
(3) tratamiento térmico de la pelicula de xerogel. Para el caso de las ceramicas se utiliza
el siguiente proceso, (1) preparacion de la emulsion inicial, (2) el sol es condensado, (3)
seguido de la evaporacion del solvente y (4) tratamiento térmico del xerogel (Znaidi, 2010).
La figura 1 muestra un diagrama esquematico de los pasos principales para la preparacion
de peliculas y ceramicas por el proceso sol gel.

N

Solucién de
precursores
Polimerizacién
por hidrdlisis
0000 Condensacion de Extraccion del
0000 ogo particulas del sol . disolvente .
0000 000 = 7 rd
0000 o 0 Gelacién

Particulas Gelacion/  Sol Gel Aerogel
uniformes [ Evaporacion
Fibras @
Pelicula de Xerogel
Xerogel
Tratamiento
Tratamiento térmico
térmico
| I

Pelicula densa

Ceramica
densa

Figura 1. Diagrama esquematico del proceso sol gel.

La innovacién de equipos de depdsito de peliculas delgadas en la frontera de Capitulo 7
conocimiento

123



Pasos involucrados en proceso sol gel

1.

Mezcla: en esta parte del proceso, se forma una solucion coloidal mediante
la mezcla mecanica de particulas coloidales disueltas en agua. El precursor
alcoxido metalico reacciona con el agua y sufre polimerizacion por hidrélisis, se
produce la formacion de una dispersion coloidal de particulas extremadamente
pequefas (1-2 nm) que finalmente se convierte en una red tridimensional del
oxido inorganico.

Gelacion: A medida que se lleva a cabo el proceso, las redes tridimensionales
comienzan a formarse a partir de particulas coloidales. El tamafio de las
particulas y el proceso de gelificacion deciden las propiedades del gel. Con el
tiempo, con un cambio controlado en la viscosidad, las fibras se hilan juntas
mientras se produce la hidrélisis y la polimerizacion de gelificacion mientras
se produce la mezcla. La gelificacion produce aglomeracién con particulas
coloidales que se debe a interacciones entre los componentes que pueden ser
de naturaleza eléctrica.

Envejecimiento: Durante este proceso, la polimerizacion contintia. Este proceso
aumentara el grosor de los cuellos entre particulas y disminuira la porosidad.
Por lo tanto, la potencia del gel aumenta con esto y produce un producto que es
resistente a agrietamiento durante el secado.

Secado: En el proceso de secado, el exceso de solvente se elimina de la
red. Durante el secado, cunado los poros del gel son pequefias se pueden
producir grandes esfuerzos capilares. Estas tensiones hacen que los geles se
agrieten instantdneamente y solo se pueden detener si durante el proceso se
controla disminuyendo la superficie del liquido. Esto se puede hacer mediante
la eliminacién de poros muy pequefos o la adicion de surfactantes, mediante
evaporacion hipercritica, que puede detener la interaccion de las partes solidas
y liquidas. El aerogel se vuelve de baja densidad después del secado.

Densificacion: El gel producido se calienta a temperaturas elevadas, lo que
causara la densificacion del gel. Esto también eliminara los poros del gel y hara
que la densidad sea aproximadamente de cuarzo fundido o silice. La temperatura
de densificacion depende de la dimensién de los poros, la conectividad de los
poros y su area de superficie (Kumar, et.al., 2015).

Métodos de depésito de peliculas

Se utilizan varios métodos para hacer recubrimientos con el proceso sol-gel.

Los mas utilizados son: el recubrimiento por rotaciéon (spin coating) y por inmersion (dip

coating). El spin coating produce un depoésito solo por un lado del sustrato, mientras que el

dip coating en ambos lados. Estas dos técnicas se utilizan en la fabricacion de diferentes

recubrimientos y peliculas delgadas.
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Spin coating

Es un procedimiento que se utiliza para depositar peliculas delgadas uniformes
en sustratos planos. Un proceso tipico consiste en depositar una pequefia cantidad del
material liquido en el centro del sustrato y luego girarlo a alta velocidad. La fuerza centrifuga
hara que el material se extienda hacia el borde del sustrato, y eventualmente se separe,
dejando una fina pelicula en la superficie. El espesor final de la pelicula y otras propiedades
dependeran de la naturaleza del material (viscosidad, velocidad de secado, porcentaje de
sélidos, tension superficial, etc.) y los parametros elegidos para el proceso de centrifugado
(Tyona, 2013).

Existen cuatro pasos clave en el proceso spin coating, como se muestra en la Figura
2: (1) depésito del material liquido sobre el sustrato, (2) expulsidn agresiva de fluidos de
la superficie del sustrato por el movimiento de rotacion, (3) adelgazamiento gradual de
liquidos y (4) de la pelicula por evaporacion de solventes (Huang,et.al., 2001).

Paso 1 Paso 2 Paso 3

Figura 2. Pasos del proceso spin coating.

Dip coating

La técnica de recubrimiento por inmersion consiste simplemente en la inmersion de
un sustrato en el sol fluido y luego retirar el sustrato del sol con una velocidad bien definida
en condiciones controladas de temperatura y presion. Después de la etapa de retirada, el
disolvente es evaporado acompafado por una reaccion de condensacion adicional, lo que
resulta en la deposicion de la pelicula sélida.

El grosor de la pelicula depende de la velocidad de extraccion, la viscosidad del
fluido de recubrimiento y el contenido sélido del liquido. Hay seis fuerzas que actian sobre
el recubrimiento simultdneamente durante la extraccion, 1) el sustrato en movimiento
imparte un arrastre viscoso hacia arriba sobre el liquido, 2) fuerza de gravedad, 3) fuerza
resultante de la tension superficial en un menisco de forma concava, 4) fuerza inercial del
liquido de la capa limite presente en la regién de deposicion, 5) presion desunida o conjunta
y 6) gradiente de tensién superficial. En la figura 3 se observan los pasos secuenciales del
proceso dip coating y el proceso de gelificacion (Bera, et.al., 2016).
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Figura 3. Pasos secuenciales del proceso dip coating.

Aplicaciones del proceso Sol-Gel en la nanotecnologia

En 1968, Stéber, et al. (1968) informd un método para la sintesis de nanoparticulas
esféricas de 6xido de silicio (SiO2) a partir de soluciones acuosas de alcoxidos de silicio y
alcohol en presencia de hidréxido de amonio como catalizador.

Vega-Garita, et al. (2014) obtuvieron nanoparticulas de CeO2, con tamafios que
oscilan entre 11nm y 9.55 nm, de alta pureza, utilizando nitrato de amonio de cerio (CAN)
COMO precursor.

Khan, et al. (2016) sintetizaron nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnQO) con forma de
espinas con distribuciones de tamafio entre 3 nm y 25 nm dependiendo de la velocidad de
agitacion utilizada en el proceso de sintesis.

Sintesis de nanoparticulas de silicio embebidas en éxido de zinc (SiQDs-Zn0O)
para la fabricacion de recubrimientos en celdas solares

En los ultimos afios, ha habido un gran interés para mejorar la eficiencia de
conversion de energia solar en eléctrica de los dispositivos foto voltaicos utilizando
diferentes métodos, incluida la nanotexturizacion de superficie (Pudasaini & Ayon, 2013),
recubrimientos antirreflectantes (Zhao & Green, 1991), esquemas de pasivacion superficial
(Schmidt, et.al., 2008), entre otros.

A pesar de que el espectro solar se extiende desde el infrarrojo (2500 nm) hasta el
ultravioleta (280 nm) uno de los principales problemas en la conversion de la energia solar
es el relativamente pequefio rango de absorcion de los materiales que se usan actualmente
en celdas solares (Hirst & Ekins-Daukes, 2011; Richards, 2006; Scholes, et.al., 2011).

Existen tres diferentes tipos de pérdidas que afectan directamente la eficiencia en
las celdas solares de Silicio. La primera es la termalizacidén, ocurre cuando se crea un

par electrén-hueco con energia mayor que el ancho de banda prohibida del Silicio (Eg =
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1.12 eV, A = 1100 nm) y el exceso de energia se convierte en calor porque el electron se
relaja en el borde de la banda de conduccion. Este tipo de perdidas por la termalizacion
se pueden minimizar utilizando una capa luminiscente de desplazamiento descendente
(downshifting), este proceso involucra la conversién de fotones de alta energia, que son
utilizados in eficientemente por el material fotovoltaico, a fotones con energia que pueden
ser eficientemente convertidos en electricidad (Kalytchuk, et.al., 2014). El segundo tipo de
perdidas es la recoleccion de fotones imperfecta, debido a la recombinacién cerca de la
superficie (Trupke, et.al., 2002; Zhang & Huang, 2010).

La razén es que en principio so6lo los fotones con energias mayores a la banda
prohibida del semiconductor pueden ser absorbidos, esto conduce a la pérdida de fotones
de energia relativamente baja. Pero incluso los fotones con energias mucho mas grandes
que la banda prohibida tienen una probabilidad no despreciable de interactuar con los
fonones cristalinos, en un proceso denominado termalizacion, en lugar de producir pares
de electrones-huecos (Huang, et.al., 2013).

Sintesis Oxido de Zinc por el método de sol gel

El 6xido de zinc se sintetiz6 utilizando el método modificado de Kandjani et al. (2009),
el cual consiste en disolver 2.89 g de acetato de zinc dihidratado en 22 mL de alcohol etilico
en bafo ultrasonico por 5 minutos, después se afadié 1 mL de trietanolamina (TEA) a la
solucion anterior para estabilizar la reacciéon siguiendo dentro del bafio ultrasonico por 5
minutos adicionales hasta que quede la solucién transparente. En la figura 4 se presenta
un diagrama esquemaético del proceso de sintesis.

Acetato de

Zinc -
dihidratado + -

alcohol etilico

Baiio ultrasdnico 5 min. Bafio ultrasénico 5 min

Todo el proceso se realiza a temperatura ambiente y presion atmosférica.

Figura 4. Diagrama esquematico del proceso de sintesis de ZnO.

Sintesis de Nanoparticulas de Silicio

Se utilizo una técnica de un solo paso a temperatura ambiente para la sintesis
de las nanoparticulas de Silicio (Wang, et.al., 2014). Las NPs Si fueron preparadas
mezclando primeramente 1 mL de (3-Aminopropyl) triethoxysilane (APTES) con 4 mL de
agua desionizada utilizando agitacion magnética. Después se agrega a la mezcla anterior
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1.25 mL de ascorbato de sodio (AS) 0.1 M y se mezcla por 20 minutos adicionales. En
este proceso, el APTES y el AS fueron utilizados como fuente de Silicio y agente reductor
respectivamente. En la figura 5 se presenta un diagrama esquematico del proceso de

sintesis.

APTES
,\/r:J > Accorbato Nanoparticulas
e ) . de silicio
gua Desionizada i 3
JaJumuJ_J

0 se realiza @
ica 20 min. Todo el proces® ente Y presion

“+acion magneti tura ambie
Agitacion temperal e mostérica.

Leica 10 MiN.
Agitacion magnéticd A

Figura 5. Diagrama esquematico del proceso de sintesis de las nanoparticulas de Silicio.

Depésito de Peliculas de ZnO con Nanoparticulas de Silicio embebidas
(SiQDs-Zn0)

Las NPs Si embebidas en ZnO fueron depositados sobre sustratos de Silicio tipo p
(111) con una resistividad de 10-20 Q/cm. Las peliculas fueron obtenidas con la técnica de
depésito por sol gel (SSC). Para estudiar la incorporacién de las NPs en la matriz de 6xido.
La concentracion en porcentaje de volumen/volumen se us6 para controlar el contenido de
Silicio. Se obtuvieron tres muestras con el 0%, 3%, 6% y 9% de Silicio. Para producir las
peliculas SiQDs-ZnO, la solucién de ZnO se mezclé con las NPs Si en bafio ultrasénico por
5 minutos a 25°C. Después del tratamiento anterior, se usoé la técnica SSC en condiciones
especificas (30 segundos a 3000 RPM) para la deposicion uniforme de la pelicula. Estas
peliculas depositadas se precalentaron a 150°C en un ambiente de aire durante 10 minutos
para evaporar cualquier disolvente restante y compuesto orgénico. Las peliculas delgadas
preparadas se recocieron adicional mente a 400°C en aire usando un horno de mufla
durante doce minutos (Samuel, et.al., 2014) como se muestra en la figura 6.

/

Figura 6. Diagrama esquematico del proceso de depoésito en obleas de Silicio de SiQDs-ZnO.
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Caracterizacion de Peliculas de ZnO con Nanoparticulas de Silicio embebidas
(SiQDs-Zn0)

Espectroscopia UV-Visible

Los espectros de absorcion Uv-vis de las peliculas de ZnO con nanoparticulas de
Silicio embebidas se midieron usando un espectrémetro Perkin EImer UV/Vis/NIR Lambda
19. En la figura 7 a) podemos observar el espectro de absorcion de la pelicula de ZnO puro.
En las figuras 7 b) - d) se muestran los espectros de absorcion de las peliculas con NPs Si,
la cual disminuyo con la incorporacion de estas particulas, esta reduccion se puede atribuir
al aumento de la dispersion de fotones por defectos creados por medio de la interaccion de
las NPs Si con la red cristalina del ZnO (Ammaih, et.al., 2016).
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Figura 7. Espectros de absorcion de ZnO, SiQDs-ZnO 3%, SiQDs-Zn0 6% y SiQDs-ZnO 9%.

Estimacion de Ancho de Banda Prohibida utilizando el Método de Tauc

Empleando el método de Tauc (Viezbicke, et.al., 2015) y los espectros de absorcidon
de las peliculas de 6xido de zinc con y sin nanoparticulas de Silicio embebidas, podemos
estimar el ancho de banda prohibida. En la figura 8 a) se muestra el valor calculado del
ancho de banda prohibida directa de la pelicula de éxido de zinc. Un incremento en el ancho
de banda prohibida de 3.35 eV a 3.55 eV se obtuvo con la adicién de las nanoparticulas de
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Silicio como se presentan en las figuras 8 b) - d). Esta variacion del Eg puede ser relaciona
con el efecto del Burstein-Moss que ocurre en semiconductores degenerados (Burstein,
1954). En la tabla | se en listan los valores de energia de banda prohibida de cada uno de
los depdésitos, en el cual se puede observar que a mayor porcentaje de NPs Si mayor Eg.
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Figura 8. Estimacion de ancho de banda prohibida de ZnO, SiQDs-ZnO 3%, SiQDs-ZnO 6% y SiQDs-

Zn0 9%.

Tabla I. Porcentaje de NPs de Si en peliculas de ZnO vs Ancho de Banda Prohibida.

Muestra Eg (eV)
Zn0 3.35
SiQDs-Zn0 3% 3.45
SiQDs-Zn0 6% 3.50
SiQDs-Zn0 9% 3.55

Concentracién de Portadores de Carga

La concentracion de portadores mostrados en la tabla 2 fueron estimados utilizando

la ecuacion de Burstein-Moss (1).

h 2
AE, = o (3w N) (1)
(el
N = — (2)
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donde: AE,,, es el corrimiento de Burstein Moss, h constante de Planck reducida,
N concentracion de portadores y masa efectiva de electrones % para peliculas que
contengan menos de 1.5 % de Silicio y 0.34 para otras concentraciones, valores utilizados
por Clatot et al. (2013). La figura 9 muestra ancho de banda prohibida vs porcentaje de

Silicio vs concentracion de portadores de carga en las peliculas de ZnO.
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Figura 9. Ancho de banda prohibida vs porcentaje de Silicio vs concentracion de portadores de carga.

Tabla 2. Porcentaje de Silicio en las peliculas de ZnO vs Concentracion de portadores de carga.

Muestra Concentracion de portadores de carga (x10'%cm?3)
SiQDs-Zn0 3% 2.84
SiQDs-Zn0 6% 5.22
SiQDs-Zn0 9% 8.05

Espectroscopia de Fotoluminiscencia

Las respuestas fotoluminiscentes a temperatura ambiente de las peliculas de ZnO sin
y con nanoparticulas de Silicio embebidas se obtuvieron usando un Laser Kimmon IK Series
He-Cd de 325 nm. En la figura 10 a) podemos observar el espectro de fotoluminiscencia del
oxido de zinc que consiste de dos bandas de emision. Una es en la region del ultravioleta
(UV) localizada en 374 nm y corresponde a la banda cerca del borde de emisién (NBE)
la cual es atribuida a los estados excitonicos, la otra banda es en la region del visible
centrada en 544 nm y es debido a los defectos estructurales y/o vacancias (DBE) (Lin,
et.al., 2001). Al incorporar las NPs Si en el ZnO, se obtuvo una mejora en los espectros
luminiscentes ademas de corrimientos hacia el rojo en la NBE, y hacia el azul en la DBE

y una nueva emision (SQDE) situada en 457 nm, relacionado con el nivel de interaccion

La innovacién de equipos de depdsito de peliculas delgadas en la frontera de Capitulo 7
conocimiento

131



de las nanoparticulas de Silicio con el oxigeno de la matriz de oxido de zinc y a su vez

provocando vacancias de oxigeno (Vo) como se muestran en las figuras 10 b) - d).
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Figura 10. Espectro de fotoluminiscencia de ZnO, SiQDs-ZnO 3%, SiQDs-ZnO 6% y SiQDs-ZnO 9%.

Coordenadas cromaticas CIE1931 y anadlisis de pureza de color

Fotoluminiscencia

Los espectros fotoluminiscentes de las muestras ZnO sin y con particulas de
Silicio embebidas, se caracterizaron por sus coordenadas cromaticas de la Commission
Internationale de LEclairage (CIE) 1931, como se muestra en la siguiente figura 11 a) - d).
Utilizando la ecuacion aproximada de McCamy’s (3) se calcul6 la temperatura de color
correlacionada (CCT) de cada emision (McCamy, 1992; Meza-Rocha, et.al., 2017).

CCT = — 449n° + 3525n" + 6823.3n + 5520.33 3)

X=X
donde: n = T(ﬁ)f es la pendiente reciproca y (x, = 0.332, y, = 0.186) son las

coordenadas del epicentro de convergencia. El oxido de zinc exhibe luz blanca de dia
con una CCT de 5051 K. Las muestras con 6 y 9 % de NPs Si también tienen una emision
luz blanca de dia y temperaturas de 5239 K and 5259 K respectivamente. Finalmente, la
muestras con 9 % de nanoparticulas embebidas produce luz verde y tiene una CCT 7479
K (Sun, et.al., 2013).
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La pureza del color (CP) se calculé utilizando la longitud de onda dominante, que
se puede obtener dibujando una linea recta de la fuente estandar CIE1931 C, a través de
las coordenadas de la muestra, hasta que la linea cruce el borde exterior de los puntos
a lo largo del borde espectral de el diagrama cromatico. La pureza del color es la media
ponderada de las coordenadas (X, y) relativa a las coordenadas de la fuente estandar C
y las coordenadas de la longitud de onda dominante. La siguiente expresion (4) se utiliza
para calcularla:

cp = ooxyy q09 (4)
+ ed—xi) +yd—yi®
donde: (x, y) y (xi, yi) son las coordenadas de la fuente de luz y la fuente estandar
CIE1931 C (0.3101, 0.3162), respectivamente, y (xd, yd) son las coordenadas de la longitud
de onda dominante (Lou & Hao, 2004). En la tabla Ill se muestra una comparacion de las
coordenadas cromaticas CIE, la temperatura de color correlacionada, longitud de onda
dominante, pureza de color y el color de emisién de ZnO, SiQDs-ZnO.

Tabla 3. Comparacion de las coordenadas cromaticas CIE calculadas de los espectros de
fotoluminiscencia, CCT, longitud de onda dominante, CP y el color de emisiéon de ZnO y SiQDs-ZnO.

Muestra Coordenadas CIE | CCT(K) | Longitud de Onda | CP (%) | Color de Emision

(x,y) Dominante (nm)

ZnO (0.3480, 0.4103) 5051 567 35.99 | Luzblanca de dia
SiQDs-Zn0 3% | (0.3417,0.4163) 5239 563 34.99 | Luz blanca de dia
SiQDs-Zn0 6% | (0.3410, 0.4162) 5259 563 34.89 | Luz blanca de dia
SiQDs-Zn0 9% | (0.2718, 0.3845) 7479 513 13.98 Verde
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ZnO x—0.3480, y=0.4103 : N SiQDs-Zn0 3% x=0.304, y=0.307

S 540 : S 540

SiQDs-Zn0 6% x-0.298, y—0.298

S 540

Figura 11. Coordenadas crométicas CIE1931 de ZnO, SiQDs-ZnO 3%, SiQDs-Zn0O 6% y SiQDs-ZnO
9%.

Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

Los estados quimicos de las peliculas fueron determinados por Espectroscopia de
Fotoelectrones emitidos por Rayos X usando un espectrometro Perkin EImer Phi 5100
equipado de una fuente no-monocroméatica de magnesio Ka (1253,6 eV). La energia de
paso de la operacion era 18 eV y el pico principal de C 1s situado en 284,8 eV fue utilizado
para la calibracion de la energia.

En la figura 12 podemos observar los espectros de foto emision Si2p de las peliculas
de ZnO y SiQDs-ZnO. Todas las muestras, a excepcion de la pelicula de ZnO, muestran
dobletes situados en 101.24 eV, 101.93 eV y 102,69 eV que corresponden a las sefiales
Si%, Si** y Si*, respectivamente. La presencia de estos estados de oxidacion puede estar
relacionados con defectos (Lopez, et.al., 2012).
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Figura 12. Espectros de foto emision Si2p de las peliculas de ZnO, SiQDs-ZnO 3%, SiQDs-ZnO 6% y
SiQDs-Zn0O 9%.

Caracterizacion Eléctrica de Celdas Solares con recubrimiento de ZnO y
SiQDs-Zn0O

Para la caracterizaciéon de la eficiencia de celdas solares comerciales (2 x 4 cm),
se depositaron los cuatro diferentes recubrimientos por centrifugacién en el lado de la
ventana de la celda solar. Para ello, se dispersaron 180 L del material con una velocidad
angular de 4000 RPM durante 60 segundos como se muestra en la figura 13. Las curvas
de voltaje y corriente de los dispositivos se midieron antes y después de la adicién de
los recubrimientos anteriormente descritos en condiciones estandar (Temperatura de la
celda: 25°C, irradiancia de 1000 W/m? bajo un filtro Air Mass 1.5G). En todos los casos, la
utilizacion de ZnO y SiQDs-ZnO mejor6 el rendimiento de las celdas solares. En general,
la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) tuvo una mejora mas pronunciada que el
voltaje de circuito abierto (Voc), como se muestra en la figura 14, da como resultado en
incrementos de las eficiencias de conversion de radiacion solar en corriente eléctrica. El
mayor incremento se obtuvo al incorporar SiQDs-ZnO 6 % (figura 14 c)), donde el Voc
aumento de 0.562 V a 0.572 V, la Jsc pasd de 16.74 mA/cm? a 21.07 mA/cm? y a pesar
de que el factor de llenado (FF) decremento de 46.04 % a 42.28 %, en conjunto de estos
parametros se lleg6é a una mejora de la eficiencia de conversion de potencia (PCE) del 4.33
% a 5.09 % para una mejora general del 17.58 %. Para la celda solar que se recubri6 solo
con ZnO (figura 14 a)), el Voc aument6 de 0.570 V a 0.580 V, la Jsc también aument6 de
16.3 mA/cm? a 16.67 mA/cm?y el FF aument6 de 44.86 % a 47.99 %, lo que representa un
aumento general de 4.16 % a 4.64 % en el PCE para una mejora general del PCE del 11.37
%. Al utilizar SiQDs-ZnO 3 % (figura 14 b)), el Voc se conservo en 0.570 V, el Jsc aument6
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de 16.58 mA/cm? a 20.98 mA/cm? y el FF disminuy6 de 48.86 % a 45.09 %, se observo
que el PCE aumenté de 4.61 % a 5.39 % para una mejora general del PCE de 16.73 %.
Para finalizar se utilizé el recubrimiento SiQDs-ZnO 9 % (figura 14 d))el Voc incremento de
0.562 V a 0.566 V, la Jsc mejord de 16.68 mA/cm? a 20.10 mA/cm? y el FF disminuyo de
44.32 % a 38.99 %, con lo cual se obtuvo un aumento de 4.15 % a 4.43 % de PCE y una
mejora general del 6.75 %. Los parametros de rendimiento de las celdas solares de cada
recubrimiento se muestran en la tabla IV.

Figura 13. Diagrama esquematico del proceso de depésito de ZnO y SiQDs-ZnO sobre celdas solares
comerciales.
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Figura 14. Curvas IV de celdas solares comerciales con recubrimientos de ZnO y SiQDs-ZnO.
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Tabla 4. Parametros del desempefio de las celdas solares de Silicio antes y después del uso de ZnO'y

SiQDs-ZnO.

Desempeno de la celda solar Vo (V) Js:én;)A/ FF (%) PCE (%)
Celda solar 0.570 16.30 44.86 4.16
Celda solar + ZnO 0.580 16.67 47.99 4.64
Celda solar 0.570 16.58 48.86 4.61
Celda solar + SiQDs-Zn0O 3% 0.570 20.98 45.09 5.39
Celda solar 0.570 16.74 45.39 4.33
Celda solar + SiQDs-Zn0O 6% 0.570 21.07 42.42 5.09
Celda solar 0.570 16.68 43.70 4.15
Celda solar + SiQDs-Zn0 9% 0.570 20.10 38.71 4.43

CONCLUSIONES

Se sintetizd 6xido de zinc con diferentes porcentajes de nanoparticulas de silicio
embebidas por la técnica de sol gel. Se obtuvo una mejora significativa en la respuesta
luminiscente y emisiones sintonizables del ZnO, en relacidn a la cantidad de silicio presente.
Este material se utilizé como recubrimientos en celdas solares comerciales teniendo como
resultados aumentos en la eficiencia. El mayor incremento se obtuvo al incorporar SiQDs-
Zn0 6 %, donde el Voc aumento de 0.562 V a 0.572V, la Jsc pas6 de 16.74 mA/cm? a 21.07
mA/cm? y a pesar de que el FF disminuyd de 46.04 % a 42.28 %, en conjunto de estos
parametros se llegd a una mejora de la eficiencia del 4.33 % a 5.09 % para una mejora
general del 17.58 %.
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CAPITULO 8

DEPOSITO POR LASER PULSADO (PLD)

Michelle Judith Salgado Meza
Universidad de Sonora

RESUMEN

Este capitulo examina el Depdsito
por Laser Pulsado (PLD, por sus siglas
en inglés), una técnica versatil para la
creacion de peliculas delgadas utilizadas
en diversas aplicaciones tecnoldgicas.
PLD utiliza un laser de alta energia para
vaporizar material de un blanco, que luego
se deposita sobre un sustrato formando una
pelicula delgada. Esta técnica es conocida
por su capacidad para crear peliculas de
alta calidad con una composicién quimica
que refleja fielmente la del material del
blanco.

El capitulo comienza describiendo
los componentes basicos de un sistema
PLD: un laser de alta potencia, tipicamente
un laser de excimero o de Nd:YAG, un
blanco de material objetivo, y una camara
de vacio donde se realiza el depdsito. El
laser se enfoca en el blanco, provocando la
ablacion del material en forma de un plasma

Fecha de aceptacion: 02/05/2025

que se expande hacia el sustrato colocado
en la linea de vision. Este proceso permite
el control preciso de la composicion y la
estructura de la pelicula depositada, lo
que es esencial para aplicaciones donde
se requieren propiedades especificas de
los materiales, como en superconductores,
peliculas ferromagnéticas y materiales
piezoeléctricos.

El capitulo detalla los parametros
clave que influyen en el proceso de PLD,
incluidos la energia y la longitud de onda
del laser, la distancia entre el blanco y
el sustrato, la presion del gas ambiente
y la temperatura del sustrato. Cada uno
de estos parametros afecta el tamafio de
las particulas, la tasa de deposicion y la
morfologia de la pelicula resultante. Se
discuten en profundidad los efectos de
variar estos parametros, proporcionando
ejemplos de cémo diferentes
configuraciones pueden influir en la calidad
y las propiedades de las peliculas delgadas
producidas.
varios

Se presentan ejemplos

de materiales que se pueden sintetizar
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utilizando PLD, como superconductores de alta temperatura, peliculas ferromagnéticas
y materiales cerdmicos avanzados. Cada caso de estudio demuestra cémo la técnica
permite el deposito de peliculas con alta fidelidad composicional y excelente control de la
microestructura, lo que es crucial para la investigacion de nuevos materiales y el desarrollo
de dispositivos de alto rendimiento.

Ademas, el capitulo explora las ventajas y limitaciones de PLD. Las ventajas incluyen
la capacidad de depositar casi cualquier material, desde metales hasta compuestos
complejos, y la facilidad para ajustar las condiciones de proceso para optimizar las
propiedades de las peliculas. Sin embargo, también se discuten limitaciones como la
necesidad de un alto vacio y equipos costosos, y la dificultad para escalar el proceso a
niveles industriales.

INTRODUCCION

La ablacién laser es el conjunto que acoge varias técnicas para obtener peliculas
delgadas en las que el material se encuentra en forma de bulto en estado sélido y es
evaporado porun haz de rayo laser para adherirse asi al sustrato. El método permite evaporar
muchos tipos de materiales incluidos semiconductores, aislantes, superconductores, ferro-
eléctricos, polimeros e incluso aquellos con alto punto de fusion.

El sistema consiste en un laser, que es la fuente de excitacion y una camara al vacio
donde se lleva a cabo la evaporaciéon. Se pueden utilizar diferentes laseres con frecuencias
desde el infrarrojo hasta el ultravioleta cercano y en este modo (PVD) se usa un laser en
operacion continua. El blanco y el sustrato estan separados unos centimetros. El blanco
generalmente esta rotando para obtener una pelicula homogénea y el sustrato se calienta
para tener una adhesion mayor del material y un mejor crecimiento epitaxial. La técnica de
PLD (Depésito por Laser pulsado, por sus siglas en inglés, utilizadas en adelante para hacer
referencia a esta técnica) se ubica en este conjunto de sistemas, dentro de la clasificacién
de Deposito por Vapores Fisicos (PVD, por sus siglas en inglés) (Schéning, et.al., 2001).

El depésito por laser pulsado es una técnica que funciona bajo el principio de la
ablacion laser con la diferencia de que en esta el laser no trabaja de manera continua
si no en forma de pulsos, como su nombre lo indica, condicidbn que contribuye en las
caracteristicas finales de las peliculas obtenidas.

Para obtener peliculas delgadas por PLD se hace incidir un haz de rayo laser sobre
el blanco del material a cierta frecuencia, el material se evapora desprendiéndose del
blanco y elevandose a manera de pluma para depositarse asi en el sustrato, el cual se
encuentra en una posicion sobre el blanco y separado de él unos centimetros.

Las partes del equipo son las observadas en la figura 1: Una camara con un
conjunto de bombas para ponerla a alto vacio, se recomienda que ésta tenga una ventana
para verificar el correcto funcionamiento del equipo, el laser como fuente, un conjunto de
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espejos para direccionar el haz de rayo laser, un plato para colocar el blanco del material a
ablasionar, el cual pudiera ser también un carrusel de platos para poder depositar distintos
materiales en una misma pelicula, una superficie para colocar el substrato posicionada
sobre el plato del blanco y separada de esta algunos centimetros y a su vez incorporada a
un calentador.

Porta substratos

Laser
pulsado

Porta blanco

Bomba de vacio

Figura 1. Equipo para PLD.

Las reacciones fisicas que ocurren dentro de la camara durante el depdsito pueden
dividirse en cuatro partes:

1. Primero la superficie del material objetivo absorbe la radiacién del laser; la
profundidad con la que el laser penetre dependera de la longitud de onda de éste y del
indice de refraccion del blanco, el campo eléctrico generado por el laser es tan fuerte que
los electrones se excitan, decaen al estado basal y emiten fonones, calentando la superficie.
Debido a que en esta parte se deposita una gran cantidad de energia en un espacio muy
pequefo y un tiempo muy corto (en el orden de pocos nanosegundos) aparece una interfaz
sélido-liquido en la superficie que se mueve hacia el interior y continta avanzando mientras
el material se evapora en una forma muy particular llamada pluma.

2. La absorcion fotdnica del vapor del material forma un plasma paralelo al vector
normal del objetivo al sustrato debido a la repulsion de Coulomb, constituido por iones,
moléculas, gotas pequefas y particulas del blanco que son arrancadas integramente de
€él. Una vez formada la pluma esta se va a propagar al blanco, la direccion dependera del
angulo de incidencia del laser, la densidad de la pluma se puede describir mediante una
curva Gaussiana.

La forma que adquiere la pluma depende directamente de la presién a la que se

encuentre la camara: si el vacio es muy bueno, por lo general ultra alto vacio, el cual
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se consigue haciendo fluir un gas inerte al interior del equipo llamado también gas de
fondo, la pluma ser& delgada y dirigida hacia arriba; los gases inertes ayudan a disminuir
la dispersion. Si el vacio es medio, se observa una separacion entre los iones de alta
energia y las especies menos energéticas, ensanchando con ello la pluma. Si el vacio es
pobre y por lo tanto la presion es alta la expansion de la pluma serd mayor, en este caso
las especies de alta energia desaceleran y como consecuencia las tasas de depdsito se
reduciran e incluso pueden presentarse cambios en la estequiometria de las peliculas.

La expansion de la pluma en el vacio se considera adiabatica, siempre que no haya
transferencia de masa y energia a la pluma de la ablacion, por lo tanto, la expansion de
la pluma se denomina casi libre de colisiones. Segun el modelo Anisimoy, et.al. (1996), la
expansion de la columna se caracteriza por un elipsoide. Como la tasa de ablacién (en el
laser a ns, del cual se hablara més adelante) excede de 0.1 de monocapa por segundo, se
forman altas densidades de particulas en la superficie del objetivo. La dispersion mdltiple
entre especies de plumas tiende a equilibrar térmicamente el plasma, dando como resultado
la formacion de la llamada capa de Knudsen (Yang, et.al., 2000). Esta capa modifica la
distribucién de Maxwell-Boltzmann a una funcion de desplazamiento, que incluye el centro
de velocidad de masa dado por:

f@)= A(ﬁ)%v“exp(%)dv (1)

Donde m es la masa de las particulas, k es la constante de Boltzmann, v es la
velocidad a lo largo de la direccion de propagacion, u es la velocidad de la corriente, T es
la velocidad de la corriente que describe la distribucién angular de la propagacion y n es
un numero entero.

Como se menciond, se puede utilizar un gas de fondo para reducir la energia
cinética de la especie de pluma y para aumentar el nUmero de reacciones quimicas entre la
pluma y el gas formando con ello especies atdbmicas y diatobmicas. A una presion de fondo
baja (<1 Pa), la expansién de la pluma es similar a la ablacion en el vacio. A presiones de
fondo intermedias (10-100 Pa), el gas de fondo influye progresivamente en la dinamica
de la pluma. Durante la expansion de la pluma en un gas de fondo, empuja el gas hacia
afuera, introduciendo asi una compresion del gas y de la columna de plasma. Si se reduce
la trayectoria libre media de la especie de la pluma se forma una onda de choque vy la
presion de la pluma iguala la presién de fondo (Amoruso, et.al.,1999). Segun el modelo de

Zeldovich y Raizer, la masa de la pluma se puede determinar de la siguiente manera:
M ~ZaR’skw (2)
p 3 Py

Donde p, representa la densidad del gas y Rskw es la distancia a la que comienza
la onda de choque hemisférica.
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La expansion esférica calculada utilizando el modelo de onda expansiva puede
describirse como:

ijw(t)=so( z:g") £ (3)

Donde € y p son constantes determinadas por la relacién de calor especifico y la
densidad de masa de la pelicula.

A presiones superiores a los 100 Pa, tiene lugar un fuerte confinamiento de la pluma
con una corta distancia de detencion.

3. Una vez formada la pluma el material se deposita en el sustrato. En este punto se
determina la calidad de las peliculas ya que las especies que salieron del blanco con alta
energia pueden ocasionar pulverizacion en el objetivo causando la formacion de defectos
(Zdniga & Requena, 2007).

4. Al momento en el que el pulso del laser se detiene, el blanco se re-solidifica
recuperando por si solo su morfologia.

El modelo térmico utilizado para estudiar la interaccion entre el laser y el solido
despreciando la difusion térmica es el dado por la siguiente ecuacion:

A(x,t)=[1 — R(x, )]I()ae " (4)

Donde: A es la energia debido al laser en cada punto del espacio y en cada instante,
I(t) la intensidad del pulso del laser, a el coeficiente de absorcién del blanco y R su
reflectividad.

Al considerar que en la primera etapa del proceso hay una transicién liquido-vapor
se extiende el modelo térmico incluyendo el efecto de la presion superficial del liquido (Ps)
sobre la temperatura de vaporizacion (Tv) con la ecuacion de Clausius-Clapeyron (Vaziri,
et.al., 2010):

Ty = [1/1"0 —Inin (PS/PD) /Au-f]'1 (5)

Donde: T_ es la temperatura de vaporizacion, P, presion atmosférica y AH el calor
latente de vaporizacion.
El proceso de nucleacion y la cinética de crecimiento de la pelicula dependen de
varios parametros:
Caracteristicas del laser: el flujo (Joule/cm?) y la energia del laser y el grado de
ionizacion del material afectaran la calidad y la estequiometria de la pelicula
(Ohnishi, et.al., 2008). En general, la densidad de nucleacién aumenta de manera
proporcional con el flujo de depésito por lo que si el laser cuenta con una menor
longitud de onda la tasa de depésito sera mayor.
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Temperatura de la superficie: esta tiene un gran efecto sobre la densidad de
nucleacion la cual disminuye a medida que aumenta la temperatura (Ferguson,
et.al., 2009). El calentamiento de la superficie se puede obtener mediante una placa
calentadora directamente en contacto al momento de la sintesis o con un laser de
CO, (May-Smith, et.al., 2008).

Superficie del sustrato: la preparacion previa de la superficie (como el grabado
quimico) (Koster, et.al., 1998), el mal funcionamiento del sustrato y su rugosidad
pueden afectar el crecimiento.

Presiébn: como se menciond anteriormente, contar con un alto vacio obtenido
mediante el flujo de un gas inerte es importante para la forma de la pluma y para
asegurar una transferencia estequiométrica optima del material objetivo a la pelicula
de lo contrario se vera afectada la calidad del depoésito (Ohtomo, & Hwang, 2007).
En la técnica de PLD se produce una sobresaturacion en el sustrato durante la
duracion del pulso del laser, el cual dura alrededor de 10 a 40 nanosegundos (Granozio,
et.al., 2006) dependiendo de su naturaleza, lo que contribuye a que la rugosidad de la
pelicula depositada sea minima.
Las ventajas de esta técnica son (Schneider & Lippert, 2010):

+  Se pueden evaporar compuestos complejos y conservar su estequiometria.

«  El proceso resulta muy limpio ya que la fuente esta fuera de la camara y el tiem-
po de duracion del deposito es generalmente corto.

»  El control de la tasa de crecimiento es muy preciso.
+  Sureproducibilidad es alta.

«  El hecho de que el laser no forme parte del sistema de vacio permite tener un
grado de libertad considerable en la geometria de la ablacion.

Entre las desventajas que presenta la técnica se encuentran:

+ Debido a las altas energias del laser pueden ser expulsadas tanto particulas
macroscopicas como microscopicas, lo que puede ser perjudicial para las pro-
piedades deseadas de las peliculas.

+ Lagran energia cinética de algunas especies de plumas provoca la vibracion y
defectos en la superficie del sustrato y de la pelicula en crecimiento.

Utilizando la técnica de PLD son posibles tres modos de crecimiento (Aziz, 2008):

Crecimiento capa por capa: en este modo de crecimiento, las islas se nuclean en la
superficie hasta alcanzar una densidad de isla critica, a medida que se agrega mas
material las islas continuan creciendo hasta que comienzan a toparse entre si, esto
se conoce como coalescencia. Una vez que se alcanza la coalescencia, la superficie
tiene una gran cantidad de huecos, al agregar material adicional a la superficie los
atomos se difunden en estos huecos para completar la capa. Este proceso se repite
para cada capa subsiguiente. Este crecimiento se ejemplifica en la figura 2.
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Figura 2. Crecimiento capa por capa.

Crecimiento por flujo escalonado: algunos sustratos tienen un error asociado con el
cristal (ver figura 3). Estos errores dan lugar a pasos atémicos en la superficie. En
el crecimiento de flujo escalonado, los atomos llegan a la superficie y se difunden
hasta un borde escalonado antes de que tengan la oportunidad de nuclear una isla
de superficie. La superficie de crecimiento se ve como pasos que viajan a través de
la superficie. Este modo de crecimiento se obtiene mediante temperaturas elevadas
(Lippmaa, et.al., 2000).

Figura 3. Crecimiento por flujo escalonado.

Crecimiento 3D: este modo es similar al crecimiento capa por capa, excepto que
una vez que se forma una isla, otra isla adicional se nucleara en la parte superior de
la primera, por lo tanto, el crecimiento no persiste capa por capa, y la superficie se
vuelve rugosa cada vez que se agrega material. Este tipo de crecimiento se observa
en la figura 4.
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Figura 4. Crecimiento 3D.

Proceso y rutina de PLD
En la figura 5 se puede observar un ejemplo del proceso de sintesis por PLD, en el

cual se depositan peliculas de CdS dopadas con Sb,S,.
Rotacion del

1 substrato

Substrate

Pluma del
material

Blanco Blanco
de CdS de 5h253

Rotacion del
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Substrato

Pluma del =:;> Cambio de
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Blanco Blanco
de 5h253 de CdS
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Blanco Blanco
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Figura 5. Proceso de sintesis por PLD.
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El proceso se describe a continuacion:

Se inicia encendiendo el laser y a través de su software de control se pone a
calentar. Para abrir la camara se cierra la compuerta que aisla a las bombas de vacio y
se apaga primero la bomba turbo-molecular y después la mecanica, un esquema de cada
una de ellas es mostrado en la figura 6, con esto se va poniendo la camara a presion
atmosférica, se introduce nitrbgeno para agilizar el proceso, una vez alcanzada una presion
de 7.4X10*2 Torr se abre la compuerta principal de la camara y se coloca el extractor de
vapores por 5 minutos para sacar los residuos de gases que hayan quedado, se cierra el
flujo de nitrégeno.

= b)

@) Puerto de descarga

gas (entrada)
rejilla protectora PRes < e brida de vacio CF

rotor

estator

) rodamiento
bt magnético

etapa molecular,
Holweck (rotor)

| tornillo de
venteo

electrénica de

control hotior

df
salidaa bomba/ J& /b rodamignto cerdmico
primaria refrigeracion por agua

Figura 6. a) Bomba mecanica, b) bomba turbo-molecular.

Previamente se preparan los sustratos, se colocan en el porta-sustratos pegandolos
con cinta kapton, si el depésito se realiza a bajas temperaturas o con pintura de plata si
es a altas. Se introduce el porta-sustratos a la camara colocandolo en su carrusel, se baja
el calentador sobre el porta-sustratos, se miden las energias del laser tanto dentro como
fuera de la camara para tener un mejor control del depésito, se introducen los blancos en
su carrusel posicionandolos mediante el software y se cierra la camara principal.

Una vez realizado todo lo anterior se procede a hacer vacio en la camara, se abre
la compuerta, se enciende la bomba mecanica, una vez alcanzada la presion de 1X10*'Torr
se enciende la bomba turbo-molecular utilizando el software a una frecuencia de 250Hz por
15 minutos aproximadamente y después se lleva a su maxima capacidad a 1,000 Hz hasta
lograr el alto vacio, este proceso toma desde una hora con 45 minutos hasta 3 horas en
ocasiones, dependiendo la funcionalidad de las bombas y la limpieza dentro de la camara.

Ya que se ha controlado todo lo anterior se inicia la rutina de depésito, mostrada
en la figura 7, desde el software: se lleva la bomba turbo-molecular a 250Hz, se calienta
el sustrato, se introduce argbn para alcanzar una presion de 90 mTorr, se realiza una
preablaciéon de los blancos para eliminar contaminantes en sus superficies, se abre el
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obturador y se realiza el deposito, se detiene el flujo de argon, se enfria el sustrato y se
procede de nuevo a poner la camara en presion atmosférica para poder retirar las muestras.

Si se desea realizar dopajes por medio de PLD es recomendable primero realizar un
estudio de la velocidad de crecimiento de los distintos materiales por separado depositando
el mismo numero de pulsos para cada material y auxiliandose por alguna técnica de
caracterizacion (puede ser por SEM, microscopia electrénica de barrido, por sus siglas en
inglés, como se muestra en la figura 8) para medir el grosor de las peliculas obtenidas por
separado, con esto podra calcular sus porcentajes de dopaje. Puede realizar un dopado
a manera de multicapas intercalando los blancos de los materiales, o sélo depositar el

material principal y después el dopante en una bi-capa como se muestra en la figura 9.

Encendery
calentarelldser

Quitar el vacio

Extraer pelicula

delgada

Introducir el
sustato

Introducir el
blanco (material
a depositar)

Correrrutinade
depdsito

Hacer vacio

Realizar rutina
de limpieza

Figura 7. Rutina de deposito por PLD.
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Figura 8. micrografias por SEM para medir el espesor de los depositos.
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Figura 9. Ejemplos de co-dopaje por PLD.

En la figura 10 se observa la camara de PLD ubicada en la Universidad de Texas en
Dallas en el Laboratorio de Investigacion en Ciencias Naturales e Ingenieria.

Figura 10. Camara principal para PLD de UTD.

Laseres

Con el avance tecnologico se han utilizado muchos tipos de laseres pulsados para la
ablacion de materiales solidos, de los primeros en ser aplicados fueron los laseres de rubi,
cuya anatomia se muestra en la figura 11. En la actualidad, los sistemas de ablacion laser
estan equipados con laseres de estado sélido del tipo Nd:YAG (neodimio-itrio-aluminio-
granate) o excimeros. La seleccion del laser dependera de las prioridades.
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Figura 11. anatomia del laser de rubi.

Los laseres de Nd: YAG (consulte su esquema en la figura 12), se emplean porque
son relativamente baratos, requieren poco mantenimiento, la divergencia del rayo laser es
minima y se pueden incorporar facilmente en sistemas de ablacion comercial pequefos.
Por otro lado la frecuencia es, en la mayoria de los casos, cercana a una distribucién
Gaussiana y operan a una longitud de onda correspondiente al infrarrojo cercano (1,065
nm).

Los laseres excimeros se basan en cavidades de laser llenas de gas halégeno, estos
pueden presentar problemas de manejo que exigen mayor cuidado ya que los dispositivos
laser son bastante voluminosos lo que se puede observar en la figura 13, sin embargo, el
laser excimero tiene una potencia de salida mucho mayor proporcionando con ello un haz
mejor definido. La longitud de onda de este tipo de laser dependera del material que con el
que se haya fabricado, entre los cuales se encuentran: XeF (351nm), XeCl (308nm), KrF
(248nm), KrCl (222nm), ArF (193nm) y F, (157nm).

Reflector parcial
Haz laser @ (Acoplador de salida)

Figura 12. esquema del laser Nd:YAG.
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Figura 13. robustez del laser excimero.

Todo lo anterior en cuanto a la naturaleza de los laseres respecta, en cuanto al
funcionamiento practico, el laser se dirige al interior de la camara a través de un arreglo de
lentes los cuales se acomodan utilizando los principios de la fisica 6ptica. La ventana de
la camara por donde se hacen incidir los rayos laser sobre el blanco tiene sobre puesto un
vidrio mévil mas delgado sobre el vidrio normalmente grueso con el que cuentan el resto de
las ventanas de la camara, a este vidrio delgado se le conoce como ventana de sacrificio
y tiene el proposito de no contaminar la ventana comun pudiéndose limpiar los restos de
material que se acumulen durante el depésito para garantizar la misma energia de laser en
todos los depositos.

Referente a las velocidades de los pulsos del laser se pueden encontrar aquellos
que trabajan en el orden de femto-segundos (1X10'® s) o en nanosegundos (1X10° s):

Femtosegundos (fs):

La ablacion en fs tiene varias ventajas en comparacién con las longitudes de pulso
mas largas. Primero, para un flujo dado se obtienen temperaturas y presiones mas altas
en comparacion con la ablacion en ns porque la energia del laser se administra antes
de que se produzca una conduccion térmica significativa. Segundo, no hay interacciones
secundarias entre el rayo laser y el material ablacionado. Una mayor densidad de fotones
también significa una mayor energia cinética para las especies de plumas debido a la
repulsién de Coulomb, antes mencionada, esto suele ser perjudicial para el crecimiento de
la pelicula delgada como resultado de un bombardeo de iones de alta energia del sustrato

y la pelicula en crecimiento, lo que no ocurre a estas velocidades del laser.
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Nanosegundos (ns):

Alirradiar un s6lido con un pulso a ns hay tiempo suficiente para que la onda térmica
se propague en el material en bulto, lo que causa una fusién y evaporacion del material.
Ocurren dos mecanismos dominantes en la absorcion de la pluma, uno es la absorcion
inversa de Bremsstrahlung (Seely, 1974) y el otro es la fotoionizacion. Estos fenomenos
inducen la ionizacién de vapor y la excitacion de estados. Como ya se sefald, estos
inconvenientes pueden reducirse y los laseres a ns son hoy en dia una herramienta util
para depositar una gran variedad de materiales.

Camaras de vacio:

Cuando el PLD se realiza bajo condiciones de vacio se presentan dos diferencias
respecto a las técnicas de pulverizacion catédica o evaporacion térmica convencional, (a)
hay una separacion entre los pulsos de flujo de mucho vapor y los periodos sin flujo de
vapor, (b) el vapor llega al sustrato con una energia relativamente alta.

Cuando el PLD se realiza en presencia de un gas de fondo, ocurren dos efectos
durante la formacion de la pelicula: (a) la reduccion de la energia cinética del flujo de
vapor y (b) proporciona un alto flujo de moléculas del gas de fondo que bombardean la
superficie durante el depoésito. Al cambiar el gas de fondo a otros gases como el NH,

para proporcionar nitrbgeno reactivo, la composicion de una pelicula se puede cambiar
sustancialmente (Marozau, et.al., 2009).

Blanco de tamafno pequefio

La técnica de PLD también es flexible respecto al tamafo del blanco, como el
tamafo del punto del rayo laser enfocado es pequefio, el area objetivo puede ser incluso
inferior a 1 cm?2. Esto permite preparar muestras complejas con enriquecimientos de
isétopos o marcadores isotopicos dentro de la pelicula depositada. El hecho de ser capaz
de preparar facilmente muestras para fines de investigacion o para pruebas de aplicacion
es especialmente interesante si la muestra o un componente es extremadamente costoso
o imposible de preparar con otras técnicas. Es aqui donde la flexibilidad de la técnica de
PLD se amortiza debido a la posibilidad de intercambiar y ajustar facilmente los objetivos.
Como en el ejemplo que se sefald anteriormente donde se prepararon peliculas delgadas
de CdS dopadas con Sb,S, (Gupta, et.al., 2003).

Transferencia estequiométrica

En el PLD la estequiometria de la pelicula depositada es muy similar a la del objetivo
utilizado por lo que es posible preparar peliculas delgadas de aleaciones estequiométricas
a partir de un solo objetivo en bulto. Esta llamada “transferencia de estequiometria” entre
el objetivo y el sustrato ha hecho que la técnica PLD sea interesante para el crecimiento

de sistemas complejos, por ejemplo: superconductores de alta temperatura, materiales
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piezoeléctricos y ferroeléctricos con estructura de perovskita, y también para aplicaciones
técnicas como sensores o condensadores (Krebs, et.al., 2003).

La transferencia de estequiometria entre el objetivo y el sustrato es dificil de obtener
por medio de evaporacion o pulverizacion usando un solo objetivo, porque en general las
presiones parciales de vapor y la pulverizacion de los componentes son diferentes unas
de otras, lo que da lugar a una concentracion diferente de la pelicula delgada que crece
en el sustrato. En el caso del PLD con la mayoria de los materiales se obtiene una buena
transferencia estequiometria explicada a continuacion:

El calentamiento rapido y fuerte de la superficie objetivo mediante el intenso rayo
laser (normalmente hasta temperaturas por encima de los 5000 K dentro de unos pocos ns
(Fa & Krebs, 1996), correspondiente a una velocidad de calentamiento de aproximadamente
1012 K/s) garantiza que todos los componentes objetivo independientemente de sus
energias de enlace parcial se evaporan al mismo tiempo. Cuando la tasa de ablacion es
suficientemente alta se forma la capa Knudsen, ya mencionada, formando un plasma de
alta temperatura que luego se expande adiabaticamente en una direccion perpendicular
a la superficie objetivo, por lo tanto, durante el PLD la transferencia de material entre el
objetivo y el sustrato ocurre en un paquete de material donde la separacion es pequefa.
La expansion de todo el paquete estd dada por la distribucion de Maxwell-Boltzmann ya
descrita, la cual es una expansion adiabatica sin colisiones que transfiere la concentracion
de la columna de plasma hacia la superficie del sustrato de manera integra por lo tanto,
se puede entender que las estructuras complejas como los 6xidos o perovskitas se forman
nuevamente en la superficie del sustrato cuando su temperatura es lo suficientemente alta,
pero también en el caso de los polimeros, la preparacion de peliculas a partir de objetivos
a granel es posible, en este caso la estructura quimica y la longitud de la cadena polimérica
dependen en gran medida de la longitud de onda y el flujo del laser aplicado (Nishio, 1996).

Limpieza y mantenimiento

Para considerar que se obtienen peliculas delgadas confiables, sin contaminantes,
es sumamente importante realizar una adecuada rutina de limpieza de la camara del PLD,
sobre todo si es utilizado por distintos usuarios quienes a su vez trabajen con diferentes
materiales. Puede auxiliarse recubriendo las paredes de la camara con papel aluminio
y reemplazarlo entre sintesis de materiales distintos, ademas de que es econdémico, su
manejo es facil y el sobrante de material se adherira a éste pudiendo ser retirado del equipo
sin perder material por derrames en el transcurso del proceso . Por otro lado si se ventea
la camara con un flujo constante de gases inertes y después se extraen por medio del
sistema de vacio, estos arrastraran a su paso todo rastro de material excedente que haya
podido quedar después de la sintesis. Cada determinado tiempo puede utilizar también
polvo de alumina para dar un pulido al interior de la cdmara de depésito y quitarlo con

etanol retirando impurezas.
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Antes de iniciar el depésito se aconseja realizar una pequefia ablasion a la superficie

del blanco para eliminar los contaminantes que se hayan podido adherir mientras no se

encuentren en ambiente inerte, en caso de aplicar.

El mantenimiento necesario en las computadoras para control es que se encuentren

en buen estado, de preferencia solo utilizarlas para el manejo del equipo. Referente a las

bombas para vacio es suficiente con una rutina constante de mantenimiento preventivo

para limpiarlas de los residuos que puedan acumular por el funcionamiento constante. El

laser sera necesario reemplazar una vez que haya terminado su vida Util.

Materiales sintetizados mediante PLD

Estos son algunos de los materiales cuya sintesis ha sido reportada mediante el

deposito por laser pulsado:

.

Oxidos transparentes conductores (TCO, ITO, ZnO)
Polimeros (Polietilen glicol, poliestireno,)

Nitruros y metales (AIN, GaN, InN)

Carbono en su estructura de Diamante y de nanotubos

Biomateriales (hidroxiapatita y otros fosfatos de calcio, ademas del ya mencio-
nado diamante)

Ferroeléctricos ((BaSr)TiO,, (PbSr)TiO,)

Materiales para aplicaciones electroquimicas (Perovskitas, espinelas)

Aplicaciones del PLD (Eason, 2007)

Crecimiento de peliculas de 6xido complejo

Interface epitaxial y formacion de redes super cristalinas
Dispositivos electronicos semiconductores y superconductores
Nano-materiales

Dispositivos de 6xidos, como sensores

Dispositivos electronicos de microonda sintonizable
Electrénicos de gran banda prohibida

Optica de pelicula delgada

Recubrimientos para proteccion, recubrimiento en polvo para sistemas de libe-
racion de farmacos y recubrimientos biocompatibles.

Peliculas delgadas poliméricas, organicas y biologicas
Piezoeléctricos y ferroeléctricos para MEMS

Aplicaciones de gran area para comercializacion
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CONCLUSIONES

Este capitulo provey6 las herramientas adecuadas para la obtencién de materiales
por medio de depbsito de evaporacion por laser pulsado, misma que resulta muy controlada.
Se han analizado tanto las ventajas como las desventajas de la utilizacion de esta técnica
y todas las variaciones que puede presentar con respecto al nivel de vacio utilizado, el tipo
de laser, el tipo de crecimiento y todas las especies de materiales, que hasta ahora ha sido
reportada su sintesis por PLD.

Desde el inicio de uso de la técnica de PLD se han preparado todo tipo de materiales
por este método. La transferencia de estequiometria entre el objetivo y el sustrato y la
posibilidad de trabajar en UHV, asi como en diferentes atmdsferas de gases tanto reactivos
como inertes, son caracteristicas particularmente atractivas del PLD. Ademas, el uso de una
presion de gas inerte hace que este método sea versétil, ya que la energia de las particulas
depositadas es un parametro libre para modificar la cual puede ser reducida y ajustada
para propositos especiales, por ejemplo, se puede obtener un ajuste de textura, tensiéon o
rugosidad de la interfaz. La posibilidad de cambiar adicionalmente las caracteristicas del
laser, como la longitud de onda, la velocidad de repeticion, la longitud del pulso, el flujo y la
distancia entre el objetivo y el sustrato, y las condiciones de deposito, como la temperatura
del sustrato y la orientacion del sustrato con respecto al material depositado demuestra la
enorme versatilidad del PLD.
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